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Untersuchungen zur Alkalireinigung von Heißgasen für Anlagen mit 
Kohlenstaub-Druckfeuerung 
 
Winfried Willenborg 
 
Kurzfassung: 
GuD-Kraftwerke mit Kohlenstaub-Druckfeuerung haben von allen Konzepten zur 
Kohleverstromung das höchste Wirkungsgradpotential. Damit können sie einen wichtigen 
Beitrag zur Minderung der CO2-Emission und zur Ressourcenschonung leisten.  
Die im Brennprozess bei Temperaturen > 1600 °C freigesetzten Alkalimetalle können bei 
direkter Einleitung des Heißgases in die Gasturbine zerstörerische Hochtemperatur-
korrosionsprozesse auslösen. Daher ist eine Alkalireinigung unerlässlich. Im Rahmen dieser 
Arbeit wurde untersucht, wie sich die Konzentrationen von Alkalispezies im heißen Rauchgas 
am effektivsten senken lassen. Da silikatische Schlacken ein hohes Rückhaltevermögen für 
Alkalien aufweisen, wurde zunächst untersucht, in wie weit sich das Sorptionspotential von 
Brennkammerschlacken im Bezug auf Alkalien mittels polymerisierender Zuschläge (Al2O3, 
SiO2 und TiO2) verbessern lässt. Dazu wurden die Aktivitäten von Alkalispezies in den 
Proben mittels der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie bestimmt. Untersucht wurden 
sowohl Schlacken aus Feuerungsanlagen, als auch synthetische Schlacken mit einer 
reduzierten Anzahl an Komponenten (Al2O3-SiO2-CaO-Na2O). Bei der Mischung 
synthetischer Schlacken wurde anhand glastechnischer Überlegungen versucht, eine 
strukturelle Ähnlichkeit mit Brennkammerschlacken zu erzeugen. Der Zusammenhang 
zwischen strukturellen Faktoren und thermodynamischen Größen konnte bewiesen werden. 
Da das Rückhaltevermögen von Schlacken für eine erfolgreiche Alkalireinigung nicht 
ausreichend ist, wurde das Sorptionspotential unterschiedlicher technischer und synthetischer 
Hochtemperaturwerkstoffe auf alumosilikatischer Basis in Auslagerungsexperimenten und 
massenspektrometrisch untersucht. Eine erfolgversprechende Alkalieinbindung läuft im 
untersuchten Temperaturbereich (1250 – 1450 °C) immer über die Glas- bzw. Schmelzphase. 
Auf Basis dieser Untersuchungen wurde das glasbildende System Al2O3-SiO2-Na2O 
optimiert. Die beste Alkalieinbindung wurde bei einem Al2O3/SiO2-Verhältnis im 
Sorptionsmaterial von ca. 1/8 erzielt. Abschließend wurde mit Modellrechnungen das 
Korrosionspotential eines auf Grundlage der experimentellen Ergebnisse gereinigten 
Heißgases abgeschätzt und mit dem von leichtem Heizöl verglichen. Es zeigte sich, dass mit 
gereinigtem Heißgas bessere Ergebnisse zu erzielen sind. 

Investigation of the alkali hot gas cleanup for Pressurized Pulverized Coal 
Combustion 
 
Winfried Willenborg 
 
Abstract: 
Combined Cycle Power Systems with Pressurized Pulverized Coal Combustion are the most 
sufficient way to increase the efficiency in coal utilization. Therefore it can make a positive 
contribution to reduction of CO2-Emission and protection of resources.  
Alkali metals, released during combustion at temperatures above 1600 °C, can cause hot 
corrosion of gas turbine materials in contact with the hot flue gas. That’s why a hot gas 
cleanup related to alkalis is indispensable.  
Silicate melts like coal ash slags have a high alkali retention. Thus it was investigated how far 
the sorption potential of a boiler slag can be improved by polymerizing additives (Al2O3, SiO2 
and TiO2). Boiler slags as well as synthetic slags with a reduced number of components 
(Al2O3-SiO2-CaO-Na2O) were studied. Synthetic slags were mixed under structural 
considerations to achieve rheological properties similar to boiler slags. Vaporization 
investigations by Knudsen effusion mass spectrometry were carried out to determine the 
activities of alkali species in the samples. A relationship between structural and 
thermodynamic properties has been determined.  
Since the alkali retention of coal based slags is insufficient for a hot gas cleanup, different 
technical and synthetic aluminosilicate materials were investigated by annealing experiments 
and mass spectrometry. Promising alkali sorption in the relevant temperature range (1250 – 
1450 °C) only takes place by forming glasses or melts. Therefore the glass forming system 
Al2O3-SiO2-Na2O has been optimized. Best alkali sorption was achieved with a Al2O3/SiO2-
ratio of 1/8.  
Finally, thermodynamic calculations were done to compare the corrosion potential of a hot 
gas cleaned on basis of this work with the corrosion potential of light fuel oil. The cleaned hot 
gas achieved better results. 
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1 Einleitung 
 
Forschung im Bereich Energietechnik verbindet man heute fast ausschließlich mit 
regenerativen Energien wie Biomasse, Wind- und Wasserkraft, Brennstoffzellen und 
Sonnenenergie. Dabei wird oft außer Acht gelassen, dass Kohle auf Jahre hinaus noch 
weltweit der wichtigste Primärenergieträger im Bereich der Stromproduktion bleiben wird. 
Daher ist es heute um so mehr von Bedeutung, Verfahren zu entwickeln, Kohle effizienter 
und sauberer zu verbrennen als bisher. Neben der Tatsache, dass die fossilen 
Energieressourcen der Erde begrenzt sind, gewinnt der umweltpolitische Aspekt dabei heute 
mehr und mehr an Bedeutung.  
 
1.1 Energie- und umweltpolitische Aspekte 
 
Abbildung 1.1 zeigt die Anteile der einzelnen Energieträger an der Stromerzeugung in 
Deutschland [1.1].  
 
Abbildung 1.1: Entwicklungen bei der Stromerzeugung in Deutschland in TWh (1.1) 
 
Demnach wird der Hauptteil des Stroms in Deutschland aus Kohle, Erdgas und Kernenergie 
gewonnen. Der hier prognostizierte Rückgang der Kernenergie ergibt sich aus den Vorgaben 
der Politik. Der wegfallende Anteil des Kernenergiestroms kann mittelfristig im wesentlichen 
nur durch Kohlekraftwerke zur Verfügung gestellt werden. Bei den sonstigen Energieträgern, 
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das sind vor allem die regenerativen Energiequellen, wird sich der Prognose nach der Anteil 
an der Gesamtstromerzeugung nur langsam erhöhen. 
Das bedeutet, dass in absehbarer Zukunft die Stromerzeugung in Deutschland in erster Linie 
durch den Primärenergieträger Kohle gesichert werden muss. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 1.2: Ressourcen und Reichweiten einzelner Energieträger [1.2] 
 
Die Ressourcen der Erde an fossilen Brennstoffen sind jedoch begrenzt. Abbildung 1.2 zeigt 
die derzeit weltweiten Vorräte einzelner Energieträger sowie deren Reichweite in Jahren 
aufgrund der geschätzten Verbrauchsentwicklung. Die Zahlenangaben zu den Vorräten 
beziehen sich auf die nach heutigem Stand der Technik gewinnbaren Ressourcen. In den 
Klammern sind die geschätzten Ressourcen angegeben. Das sind Vorkommen, die heute noch 
nicht wirtschaftlich genutzt werden können wie zum Beispiel einige Ölschiefer. Die Vorräte 
sind in Milliarde Tonnen Steinkohleeinheiten angegeben, um den Energiegehalt der einzelnen 
Quellen miteinander vergleichen zu können. Kohle ist demnach mit 182 Jahren der 
Primärenergieträger mit der größten Reichweite. Daher wird die Kohleverstromung auch 
künftig den Hauptbeitrag zur Energieversorgung liefern. 
Demgegenüber rücken das Bewusstsein für den Klimaschutz und der Belastbarkeit der 
Atmosphäre immer stärker in den Vordergrund.  
Im Dezember 1997 haben sich die Teilnehmerstaaten des Klimagipfels von Kyoto auf 
grundlegende Maßnahmen zur Luftreinhaltung geeinigt. Danach werden die Industriestaaten 
ihren Ausstoß an Treibhausgasen im Zeitraum 2008 - 2012 gegenüber 1990 um 5,2 % 
reduzieren.  
Erdöl 
151 (76) 
Erdgas 
153 (224) 
 
 
 
Kohle 
558 (6110) 
Erdöl   43
Erdgas           66
Kohle                         182 
Vorräte in 
Mrd. t SKE Reichweite in Jahren 
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Deutschland geht noch weiter und will bis 2005 den CO2-Ausstoß um 25 % gegenüber 1990 
reduzieren. Ein Teil dieses Vorhabens konnte bereits durch Fortschritte in 
Industriefeuerungen und im Kraftwerksbereich verwirklicht werden. 
Dennoch gilt es, den steigenden Energiebedarf in Deutschland, den Wegfall der Kernenergie 
und die Forderung nach Wirtschaftlichkeit der Energieerzeugung mit den Vorgaben für eine 
CO2-Reduktion zu vereinbaren. 
 
Tabelle 1.1: Wirtschaftsfaktoren unterschiedlicher Kraftwerksarten [1.3] 
*)EF=gewonnene Arbeit / Σ Energie Herstellung, Nutzung, Entsorgung 
 
Tabelle 1.1 zeigt eine Zusammenfassung der wichtigsten Faktoren zur Beurteilung der 
Wirtschaftlichkeit von Kraftwerken. Die Investkosten sind die Anlageinvestitionskosten pro 
installiertem kW. Die Stromkosten bezeichnen den Erzeugerpreis einer kWh. 
Interessant ist hier vor allem der sogenannte Erntefaktor, der das Verhältnis der aus dem 
jeweiligen Prozess während seiner gesamten Laufzeit gewonnenen Arbeit zur Summe 
derjenigen Energien angibt, die zu seiner Herstellung, zur späteren Entsorgung und während 
der Nutzungszeit verbraucht werden. 
Aus dieser Tabelle geht klar hervor, dass Strom aus erneuerbaren Energien im Vergleich mit 
den konventionellen Kraftwerkstechniken derzeit wirtschaftlich deutliche Nachteile hat. Dies 
gilt vor allem für die Photovoltaik. Für Brennstoffzellen gibt es noch keine Erfahrungswerte. 
Erste kommerzielle Anlagen (z.B. MTU Friedrichshafen) haben sehr hohe Investkosten, die 
sich im Falle einer Serienproduktion deutlich senken ließen. 
35000>10.000Brennstoffzelle 
2500257000Solarthermie 
185015015.000Photovoltaik 
17200016,52000Wind 
80007850GuD 
110750071600Steinkohle 
80007-82400Braunkohle 
ca. 958000104500Kernenergie 
Erntefaktor
* 
Nutzungsdauer 
(h / a) 
Stromkosten 
(Pf / kWh) 
Investkosten  
(DM / kW) 
Kraftwerk/ 
Anlage 
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Der Anstieg des Energieverbrauchs und der Wegfall der Kernenergie können somit 
mittelfristig nur durch Kohlekraftwerke wirtschaftlich vertretbar kompensiert werden. Die 
Vorgaben der CO2-Reduktion bei gleichzeitigem Anstieg des Kohleanteils bei der 
Verstromung lassen sich nur durch eine deutliche Steigerung der Effizienz der 
Kohlekraftwerke erfüllen. Benötigt werden demnach Kraftwerke mit hohen Wirkungsgraden. 
 
Abbildung 1.3: Wirkungsgrade von Kraftwerksprozessen in Abhängigkeit von der Turbinen-
eintrittstemperatur [1.4] 
 
In Abbildung 1.3 sind die Wirkungsgrade unterschiedlicher Kraftwerksprozesse in 
Abhängigkeit von der Turbineneintrittstemperatur dargestellt. Die obere Kurve bezeichnet 
den Carnotschen Wirkungsgrad. Dieser ist definiert als das Verhältnis aus der maximalen 
Arbeit und der von der Maschine aufgenommenen Wärme. Dieser Wirkungsgrad ist bei 
realen Kraftwerksprozessen nicht zu erreichen, da immer Wärme- und Reibungsverluste 
auftreten.  
Bei konventionellen Kohlekraftwerken wird die Verbrennungswärme zur Wasserdampf-
erzeugung genutzt. Damit ist die Prozesstemperatur aus materialtechnischen Gründen 
begrenzt. Bei Dampferzeugerrohren aus ferritischen Werkstoffen liegt die maximale 
Temperatur bei 550 °C. Diese Grenze lässt sich bei Verwendung hochwarmfester 
Legierungen verschieben, doch die damit zu erzielende Wirkungsgradsteigerung würde die 
Mehrkosten nicht rechtfertigen.  
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Anders sieht es bei den GuD-Kraftwerken aus. Im Gas- und Dampfturbinenprozess wird das 
Brenngas direkt genutzt, um eine Turbine anzutreiben. Die Turbineneintrittstemperaturen 
liegen damit deutlich höher als bei konventionellen Kraftwerken und damit erhöhen sich auch 
die Wirkungsgrade. 
Bei der Entwicklung kohlebefeuerter GuD-Kraftwerke werden drei mögliche Konzepte 
verfolgt. 
• Druckwirbelschichtfeuerung (DWSF) 
• Integrierte Vergasung (IGCC) 
• Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit wesentlichen Aspekten der Druckkohlenstaubfeuerung. 
 
 
1.2 Druckkohlenstaubfeuerung DKSF 
 
Die Druckkohlenstaubfeuerung ist das GuD-Konzept mit dem nach Abbildung 1.3 größten 
Wirkungsgradpotential. Mit der DKSF sind Wirkungsgrade von über 50 % bei der 
Kohleverbrennung zu erzielen. Daher wurden in den vergangenen Jahren einige 
Anstrengungen zur Realisierung dieses Konzepts unternommen [1.5-1.7]. Abbildung 1.4 zeigt 
das Schema der Druckkohlenstaubfeuerung.  
 
 
 
Abbildung 1.4: Verfahrensschema der DKSF 
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Bei der Druckkohlenstaubfeuerung wird die Kohle unter Druck (15 - 20 bar) bei ca. 1550 °C 
in der Brennkammer verfeuert. Da sich nur ein der Teil der im Brennprozess entstehenden 
schmelzflüssigen Schlacke an der Brennkammerwand niederschlägt, wird das Heißgas 
zunächst durch eine Flüssigascheabscheidung geführt, um alle im Rauchgas befindlichen 
flüssigen und festen Bestandteile zu entfernen. Der Flüssigascheabscheider besteht aus einer 
Schüttung von hochtemperaturstabilen Keramikkugeln, die den Gasstrom häufig umlenken, 
um so eine gute Reinigungswirkung zu gewährleisten. Das Material, aus dem die 
Keramikkugeln gefertigt werden, darf dabei weder eine Löslichkeit gegenüber der Schlacke 
zeigen, noch selbst gasförmige Verbindungen freisetzen, die eine Heißgasreinigung 
erschweren. In der nächsten Reinigungsstufe, der Alkalireinigung, werden mit Hilfe 
geeigneter Sorptionsmaterialien Alkalien aus dem Rauchgas entfernt. Dies ist insbesondere 
wichtig, da Alkalien über die Bildung von Sulfatschmelzen in den kälteren Bereichen der 
Gasturbine (T < 1000 °C) korrosiv auf die Gasturbinenwerkstoffe einwirken können 
(sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion). Daher gibt es seitens der Gasturbinenhersteller 
strenge Limitierungen für einsetzbare Heißgase. Die Alkalikonzentration im Heißgas muss 
dabei deutlich kleiner 1 ppm sein. 
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2 Aufgabenstellung 
 
Ziel dieser Arbeit ist es, ein Konzept zu entwickeln, das es ermöglicht, die Konzentrationen 
von Alkalispezies im Heißgas einer Druckkohlenstaubfeuerung auf ein Niveau zu reduzieren, 
das den Einsatz einer Gasturbine ermöglicht.  
Bei den schmelzflüssigen Schlacken in Brennkammer und Flüssigascheabscheider handelt es 
sich um alumosilikatische Schmelzen, die in Bezug auf Alkalien großes Sorptionspotential 
aufweisen. Dieses ist jedoch für eine Alkalireinigung nicht ausreichend.  
Daher soll als erstes Teilziel eine Brennkammerschlacke (System SiO2-Al2O3-Fe2O3-CaO-
MgO-Na2O-K2O) mit Hilfe der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) mit und 
ohne Zusatz von SiO2, Al2O3 und TiO2 (Messreihen mit jeweils 5 und 10 Massen-%) 
untersucht werden, um zu klären, in wie weit sich das Sorptionspotential durch diese Zusätze 
beeinflussen bzw. verbessern lässt. Dabei werden die Alkalipartialdrücke sowie die 
Aktivitäten der Alkalioxide in den Schlacken bestimmt. Die Aktivitätsbestimmung erfolgt 
über die Methode der stöchiometrischen Verdampfung. Diese Ergebnisse sollen auch der 
Aufklärung der Rolle einzelner Schlackeelemente bei der Alkalifreisetzung beziehungsweise 
Alkalieinbindung dienen. Die Experimente werden von Modellrechnungen begleitet. 
Des weiteren soll anhand von Modellschlacken (System SiO2-Al2O3-CaO-Na2O) der Einfluss 
struktureller Parameter auf die Alkalieinbindung überprüft werden. Von Bedeutung sind dabei 
das Säure-Base-Verhältnis und das Verhältnis von bindenden zu nicht bindenden Sauerstoffen 
in der Schlacke. 
Das zweite Teilziel dieser Arbeit ist die Suche nach einem Sorptionsmaterial, das in einer der 
Verbrennung nachgeschalteten Alkalireinigung die Alkalikonzentration im Heißgas auf ein 
‚turbinenverträgliches’ Niveau verringert. 
Dazu sollen Sorptionsexperimente an unterschiedlichen technischen Materialien auf 
alumosilikatischer Basis (Bauxit, Kaolin, Mullit und Schamott) durchgeführt werden, die 
aufgrund thermochemischer Modellrechnungen in Frage kommen. Hauptbestandteile dieser 
Materialien sind: SiO2, Al2O3 und beim Bauxit Fe2O3. Diese Experimente werden in einem 
Gasdurchflussofen (1400 °C, 12 h) durchgeführt. Die Sorptionsmaterialien sollen dabei 
wahlweise über die Gasatmosphäre (NaOH) oder durch Verpressen mit festem Na2O 
befrachtet werden. Anschließend sind die Materialien mit der Knudsen-Effusionsmassen-
spektrometrie experimentell zu untersuchen.  
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Im Anschluss daran soll der Einfluss des Al2O3/SiO2-Verhältnisses auf die Alkalieinbindung 
geklärt werden. Dazu werden in Bauxitproben durch SiO2-Zusätze unterschiedliche molare 
Al2O3/SiO2-Verhältnisse eingestellt (1/1, 1/4 und 1/8) und mit 5 Massen-% Na2O verpresst. 
Nach Auslagerung in einem Ofen unter oxidierenden Bedingungen werden die Proben mit der 
KEMS untersucht. Die gleichen Al2O3/SiO2-Verhältnisse wie bei den Bauxitproben sollen 
auch bei Reinstoffkombinationen aus Al2O3, SiO2 und Na2O untersucht werden. Der 
Vergleich der Ergebnisse soll neben den Einfluss des Al2O3/SiO2-Verhältnisses auch 
Aussagen über die Rolle des Eisens ermöglichen. 
Weiterhin gilt es zu klären, in wie fern das am besten zur Alkalieinbindung geeignete 
Al2O3/SiO2-Verhältnis vom Na2O-Gehalt der Probe abhängt. Hierzu sind Reinstoffproben mit 
einem konstanten Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8 und unterschiedlichen Na2O-Konzentra-
tionen zu untersuchen. 
Ein wichtiger Aspekt bei der Alkalireinigung ist die Frage, ob verbrauchtes Material fest oder 
flüssig aus dem System geschleust wird. Daher sollen Untersuchungen in den Systemen SiO2-
Al2O3-CaO-Na2O und SiO2-Al2O3-MgO-Na2O klären, in wie weit sich durch CaO und MgO 
die Schmelzpunkte im Vergleich mit dem System SiO2-Al2O3-Na2O absenken lassen. Zu 
klären gilt dabei, in wie fern sich die zusätzlichen Komponenten auf die thermodynamischen 
Eigenschaften von Natriumspezies im untersuchten Temperaturbereich auswirken. Neben der 
Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie soll hierbei auch die Differentialthermoanalyse zum 
Einsatz kommen. 
Weiterhin ist vorgesehen, erste Experimente im System SiO2-Al2O3-K2O und SiO2-Al2O3-
Na2O-K2O durchzuführen, um erste Aussagen über das Verhalten des Kaliums machen zu 
können.  
Alle Experimente sollen durch thermochemische Modellrechnungen mit dem Programm 
Factsage begleitet werden. Grundlage der Berechnungen ist das quasichemische Modell von 
Pelton und Blander [2.1-2.3]. Diese Modellrechnungen dienen der Überprüfung des Modells 
auf die Anwendbarkeit hinsichtlich der hier vorgestellten Systeme. Basierend auf den 
experimentellen Ergebnissen soll zum Abschluss ein Rauchgas nach einer Alkalireinigung im 
Temperaturintervall, das für die Gasturbine vorgesehen ist, berechnet werden. Damit soll das 
Risiko sulfatinduzierter Hochtemperaturkorrosion abgeschätzt werden. 
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3 Stand der Forschung 
 
Für die Alkalireinigung von Rauchgasen bei Temperaturen > 1200 °C gibt es derzeit noch 
kein geeignetes Sorptionsmaterial und kein Konzept, wie eine Reinigung verfahrenstechnisch 
zu verwirklichen ist.  
Inzwischen wurden einige Untersuchungen zur Freisetzung von Alkalien aus den 
Begleitmineralen der Kohle [3.1] bei der Verbrennung durchgeführt [3.2-3.5]. Der 
Freisetzungsprozess ist kinetisch geprägt und hängt in erster Linie von der 
Verbrennungstemperatur ab. Interessant für eine Alkalireinigung ist jedoch, wie sich die 
alkalihaltige Gasphase gegenüber der flüssigen Schlacke verhält. 
Experimentelle Untersuchungen zu den thermodynamischen Eigenschaften von den Alkalien 
in Schlacken (System SiO2-Al2O3-Fe2O3-CaO-MgO-Na2O-K2O) sind rar [3.6-3.8]. Aus den 
Untersuchungen an veraschten Kohlen lässt sich zeigen, dass der Alkalianteil in der Gasphase 
über einer flüssigen Schlacke mit steigender Temperatur und steigender Alkalikonzentration 
in der Kohle zunimmt. Hohe SiO2- und Al2O3-Anteile in den Schlacken führen bei 
vergleichbaren Alkalikonzentrationen der veraschten Kohlen zu geringen Partialdrücken von 
Alkalispezies in der Gasphase. Weiterhin konnte Witthohn zeigen, dass Kohleschlacken unter 
Gleichgewichtsbedingungen ein sehr hohes Sorptionspotential für Alkalien haben, dass dieses 
jedoch für eine erfolgreiche Alkalireinigung nicht ausreichend ist. 
Untersuchungen an festen Sorptionsmaterialien liegen bisher fast [3.9] ausschließlich für 
Temperaturen < 1000 °C vor [3.10-3.12]. Die Sorptionswirkung wurde dabei integral 
bestimmt. Getestete Materialien waren unter anderem: Bauxit, Emathlit, Tonerde, Kaolin und 
andere Tonminerale [3.13-3.20]. Alle Untersuchungen kommen zu dem Schluss, dass 
Sorptionsmaterialien auf alumosilikatischer Basis am besten für eine Alkalireinigung geeignet 
sind. Die Ergebnisse dieser Experimente lassen sich jedoch nicht ohne weiteres auf 
Temperaturen > 1200 °C übertragen. Bei Experimenten unter 1000 °C wurde häufig eine 
Abhängigkeit der Sorptionswirkung von der Materialoberfläche beobachten. Alkalien lagen 
adsorbiert an der Oberfläche vor. Dies konnte vor allem beim Bauxit beobachtet werden. 
Tonminerale reagierten zum Teil mit den Alkalien unter Bildung hochschmelzender 
Alkalialumosilikate. 
Bei Temperaturen über 1200 °C ist die chemische Umsetzung der Alkalien mit dem 
Sorptionsmaterial unumgänglich. Die bisher erzielten experimentellen Ergebnisse lassen sich 
aufgrund ihres stark kinetisch geprägten Charakters kaum zur Abschätzung 
thermodynamischer Eigenschaften von Alkalien im Kontakt mit den Sorptionsmaterialien 
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heranziehen. Daher bietet es sich an, auf Modellrechnungen zurückzugreifen. Oeltjen [3.21] 
konnte in seinen Modellrechnungen die Annahme, dass sich alumosilikatische Systeme am 
Besten zur Alkalisorption eignen, bestätigen. Die geringe Zahl an thermodynamischen 
Untersuchungen innerhalb von Systemen, die für die Beurteilung von Schlacken und 
Sorptionsmaterialien von Bedeutung sind, bringt es mit sich, dass Modellrechnungen 
aufgrund der fehlenden Datenbasis kritisch zu betrachten sind.  
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4 Grundlagen 
 
4.1 Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) 
 
4.1.1 Allgemeine Grundlagen 
 
Die Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) beruht auf den Gesetzmäßigkeiten einer 
molekularen Strömung von Gasen in engen Kanälen. Dieser Knudseneffekt [4.1] ist 
Grundlage und Namensgeber der hier vorgestellten Methode. 
Mit der Methode der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) [4.2, 4.3] ist es 
möglich, durch Verdampfungsuntersuchungen chemische Gleichgewichte zwischen einer 
kondensierten  Phase und der zugehörigen Gasphase zu untersuchen. Die in der Gasphase 
über einer Probe vorliegenden Atome und Moleküle können hierbei identifiziert sowie 
quantitativ analysiert werden. Mit Hilfe der KEMS lassen sich Gleichgewichtspartialdrücke 
von etwa 10-4 Pa bis 10 Pa bestimmen, aus denen sich thermodynamische Daten der Gasphase 
und der kondensierten Phase, wie z.B. die Partialdrücke von Molekülen oder die chemischen 
Aktivitäten, berechnen lassen. 
Bei der Methode der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie werden die aus einer 
Knudsenzelle austretenden Atome und Moleküle in einer Ionenquelle durch Elektronenstoß 
ionisiert und gemäß dem Verhältnis von Masse zu Ladungszahl (m/z) getrennt. Mit einem 
Detektor werden sie registriert und als Strom gemessen.  
Abbildung 4.1: Prinzip der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie 
 
Molekularstrahl
Ionisator
Knudsenzelle
Probe
Massenfilter
Detektor
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Der prinzipielle Aufbau des Systems Massenspektrometer/ Knudsenzelle ist in Abbildung 4.1 
schematisch dargestellt.  
Die zu untersuchende Probe befindet sich für die Verdampfungsmessung in einer 
Knudsenzelle. Dabei handelt es sich um einen Tiegel mit einer Bohrung, aus der ein 
Molekularstrahl in Richtung des Analysatorsystems austreten kann. Tiegelmaterial und Probe 
dürfen dabei keinerlei Wechselwirkung zeigen. Für die Tiegelöffnung gelten mehrere 
Bedingungen.  
Die Öffnung muss einerseits so groß sein, dass der Molekularstrahl genügend Material für 
eine sichere quantitative Analyse enthält, andererseits muss die Öffnung aber auch klein 
genug sein, damit sich die Knudsenzelle praktisch wie ein geschlossenes System verhält. Nur 
dann herrscht in der Zelle thermodynamisches Gleichgewicht zwischen Gasphase und 
Probenmaterial.  
Für quantitative Untersuchungen muss die Knudsenbedingung erfüllt sein, d.h. es muss eine 
molekulare Strömung aus der Knudsenzelle austreten. Diese Bedingung ist erfüllt, wenn die 
mittlere freie Weglänge λ der Moleküle in der Gasphase groß gegenüber dem 
Tiegeldurchmesser ist [4.4]. Das Verhältnis der mittleren freien Weglänge zum 
Tiegeldurchmesser bezeichnet man als Knudsenzahl, die deutlich größer als eins sein sollte. 
 
      1
D
λKn >>=                            (4.01) 
 
Der aus der Zelle austretende Molekularstrahl gelangt wie in Abbildung 4.1 skizziert in die 
Ionenquelle, wo ein Teil der Atome mittels Elektronenstoß ionisiert wird. Die hierfür 
erforderlichen Elektronen werden von einer Wolfram-Kathode emittiert und mittels einer 
Potentialdifferenz senkrecht zum Molekularstrahl beschleunigt (cross beam). Die ionisierten 
Spezies werden in Richtung des Massenfilters beschleunigt und dort entsprechend ihres 
Masse zu Ladungsverhältnisses getrennt. In Abbildung 4.1 ist ein Quadrupol Massenfilter 
skizziert. Die durchgelassenen Ionen werden über ein Detektorsystem (Sekundärelektronen-
vervielfacher oder Farradayauffänger) registriert. 
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4.1.2 Partialdruckbestimmung 
 
Aus der Intensität des Detektorsignals lässt sich der Partialdruck pi einer Spezies i in der 
Knudsenzelle nach Gleichung 4.02 berechnen: 
 
 TI
γHσ
100kp i
iii
i
+
=        (4.02) 
 
In dieser Gleichung ist k ein Proportionalitätsfaktor, σi der Ionisationsquerschnitt, Hi die 
relative Häufigkeit des Isotops i in Prozent, γi der Verstärkungsfaktor des Detektors, +iI  die 
Ionenintensität des gemessenen Isotops i und T die Temperatur in der Knudsenzelle. 
Die Kenntnis des Verstärkungsfaktors ist für die Auswertung wichtig, wenn ein 
Sekundärelektronenvervielfacher (SEV) zum Ionennachweis eingesetzt wird. 
Der Ionisationsquerschnitt σ einer Spezies ist ein Maß für die Wahrscheinlichkeit, mit der ein 
Atom oder ein Molekül ionisiert wird. Er ist eine molekül-/atomspezifische Funktion der 
Ionisierungsenergie. Für die Ionisationsquerschnitte greift man auf tabellierte Werte zurück 
[4.4 – 4.10]. 
Der Kalibrierfaktor k berücksichtigt Intensitätsverluste, die durch die begrenzte Transmission 
von Ionenquelle und Trennteil des Massenspektrometers, sowie durch die Geometrie der 
Anordnung Knudsenzelle/ Massenspektrometer verursacht werden.  
Der Kalibrierfaktor lässt sich ermitteln, indem man eine Substanz mit bekanntem Dampfdruck 
in der Knudsenzelle verdampft. Die Konstante k ergibt sich durch Umformen der Gleichung 
4.02 zu:  
    
TI
p
100
Hk
i
ii
ii +σγ=                 (4.03) 
 
4.1.3 Die Methode der stöchiometrischen Verdampfung 
 
Die in der Knudsenzelle gemessenen Partialdrücke lassen sich nicht ohne weiteres auf reale 
Systeme übertragen. Das gilt im besonderen für die in diesem Projekt interessanten 
Alkalipartialdrücke. Chlor, Wasser und Schwefel beeinflussen die Alkalipartialdrücke ganz 
erheblich. Daher ist es notwendig, aus den Daten der KEMS-Messungen die Aktivitäten zu 
berechnen. In den zu untersuchenden silikatischen Oxiden (Schlacken) liegen Alkalien in 
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Form von gelösten Oxiden vor. Daher gilt es, die chemischen Aktivitäten von Na2O (l) und 
K2O (l) in der Schmelze zu bestimmen.  
Der Einfachheit halber wird dieses Vorgehen anhand des Natriums beschrieben. 
Für die Verdampfung von reinem Na2O gilt: 
 
    Na2O (l,s) = 2 Na (g) + ½ O2                (4.04) 
 
Auftretende Dimere und Monooxide können bei dieser Betrachtung außer Acht gelassen 
werden, da ihre Werte Größenordnungen unter denen des Na (g) liegen. Unter der 
Voraussetzung, dass sich die gasförmigen Spezies ideal Verhalten, kann man bei der 
Formulierung der Gleichgewichtskonstanten die Partialdrücke statt der Fugazitäten 
verwenden: 
      
ONa
1/2
O
2
Na
P
2
2
a
pp
K
∗
=                (4.05) 
 
      
P
1/2
O
2
Na
ONa K
pp
a 22
∗
=                (4.06) 
 
Zur Berechnung der Na2O-Aktivität nach 4.06 werden die experimentell ermittelten Daten für 
pNa herangezogen und Kp wird der Datenbank des Programms Factsage entnommen. Der 
Sauerstoffpartialdruck könnte theoretisch auch mit der KEMS direkt oder über ein 
sauerstoffabhängiges Gleichgewicht in der Gasphase bestimmt werden. Bei Schlacken bietet 
sich das Gleichgewicht zwischen Fe und FeO an. Beide Methoden haben sich in den zu 
untersuchenden Systemen als schwierig erwiesen. Daher wird die Methode der 
stöchiometrischen Verdampfung zur Bestimmung des Sauerstoffpartialdrucks angewendet. 
Bei dieser Methode geht man davon aus, dass auch in oxidischen Schmelzen Alkalioxide nach 
Gleichung 4.04 verdampfen. Für den Sauerstoffpartialdruck ergibt sich somit: 
 
      NaO p4
1p
2
=                  (4.07) 
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Damit folgt für die Na2O-Aktivität nach Gleichung 4.06: 
 
      
p
5/2
ONa
ONa 2K
p
p 2
2
=                (4.08) 
 
Dass die Annahme der stöchiometrischen Verdampfung berechtigt ist, konnten unter anderem 
Hastie und Stolyarova bei Messungen in einfachen silikatischen Systemen nachweisen [4.11, 
4.12]. Witthohn zeigte anhand der Sauerstoffpartialdruckbestimmungen des Fe-FeO 
Gleichgewichts von Brennkammerschlacken, dass die Methode auch in 
Multikomponentensystemen ihre Gültigkeit hat [4.13]. 
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4.2 Gläser und Schlacken 
 
Die im Brennprozess bei ca. 1400 °C erzeugten schmelzflüssigen Schlacken lassen sich 
aufgrund ihrer silikatischen Zusammensetzung als Glasschmelzen auffassen. In der 
Brennkammer, und besonders bei den etwas geringeren Temperaturen im Flüssigabscheider, 
haben die Glaseigenschaften (Polymerisationsgrad, Viskosität) entscheidenden Einfluss auf 
das Retentionsvermögen der Schlacke für Alkalien. Für das weitere Verständnis der Arbeit ist 
eine kurze Einführung in die Eigenschaften von Gläsern notwendig. 
 
4.2.1 Glas 
 
„Im physikochemischen Sinn ist ein Glas eine eingefrorene unterkühlte Flüssigkeit“ (Scholze, 
1988)  
 
Der Unterschied eines Glases zum kristallinen Festkörper lässt sich anhand eines V-T-
Diagramms verdeutlichen. 
 
 
Abbildung 4.2 : Schematische Darstellung der Temperaturabhängigkeit des Volumens [4.14] 
 
Die durchgezogene Linie in Abbildung 4.2 entspricht thermodynamischen 
Gleichgewichtszuständen. Bei hohen Temperaturen liegt eine Flüssigkeit vor. Im Laufe der 
Abkühlung nimmt das Volumen kontinuierlich ab. Im allgemeinen setzt am Schmelzpunkt TS 
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die Kristallisation ein, die mit einer sprunghaften Volumenabnahme verbunden ist. Im 
weiteren verläuft die Kurve aufgrund des geringeren thermischen Ausdehnungskoeffizienten 
eines Kristalls flacher. 
Gläser verhalten sich anders. Bei TS setzt keine Kristallisation ein, und das Volumen ändert 
sich entlang der gestrichelten Linie. Dieser Bereich der unterkühlten Schmelze befindet sich 
im metastabilen Gleichgewicht. Bei weiterer Abkühlung erreicht die Viskosität bei TG eine 
Größenordnung, bei der sich die molekularen Gruppen nicht mehr entsprechend  der 
Volumencharakteristik der jeweiligen Temperatur umordnen können. Es liegen keine 
Gleichgewichtszustände mehr vor. Der weitere Verlauf ähnelt dem eines kristallinen 
Festkörpers. Der Glaszustand ist damit erreicht. 
Diese Umwandlung erfolgt unabhängig von der Zusammensetzung der Schmelze bei einer 
einheitlichen Viskosität von ca. 1013 Poise (dPa s). Die zugehörige Temperatur TG wird als 
Transformationstemperatur bezeichnet. Da es sich jedoch um einen stetigen Übergang 
handelt, ist es besser, vom Transformationsbereich zu sprechen. 
 
4.2.2 Struktur von Glas 
 
Aufgrund der geringen Energieunterschiede zwischen Glas und Kristall derselben 
Zusammensetzung erkannte schon Zachariasen [4.15], dass in beiden gleiche 
Struktureinheiten vorliegen müssen. Im Gegensatz zum Kristall mit einer periodischen 
Anordnung (Fernordnung) bilden die Struktureinheiten im Glas ein unregelmäßiges 
Netzwerk. 
 
 
Abbildung 4.3 : SiO2-Netzwerk, die vierten Valenzen des Si stehen senkrecht zur Zeichenebene [4.14] 
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Abbildung 4.3 zeigt den einfachen Fall eines Kieselglases. Die Vernetzung geschieht über den 
Sauerstoff (bridging oxygen), dessen Raumbedarf gestrichelt markiert ist. 
Die Bedeutung der Netzwerkwandler kann am Beispiel des Natriums gezeigt werden. Wenn 
man einem SiO2-Glas Na2O zugibt, dann reagiert das Natrium mit den Sauerstoffatomen, die 
einzelne [SiO4]4--Tetraeder miteinander verbinden. 
 
 ≡−+−≡⇒−−+≡−−≡ −++− SiONa     NaOSi   Na  ONa    SiOSi  
 
Die Sauerstoffe, deren Ladung durch Na-Ionen ausgeglichen wird, bezeichnet man als non-
bridging-oxygen (NBO). 
Die Bildung von NBOs reduziert die Vernetzung und ändert somit transportbezogene 
Eigenschaften  wie Diffusion, Viskosität, elektrische Leitfähigkeit und chemische Korrosion. 
Abbildung 4.4 zeigt, dass Netzwerkwandler wie Natrium und Calcium die Vernetzung 
deutlich auflockern. Jedes Na-Ion bindet ein NBO, jedes Ca-Ion aufgrund der höheren 
Wertigkeit zwei. 
 
Abbildung 4.4 : Schematisches Netzwerk eines Kalk-Natron-Glases [4.14] 
 
Elemente wie Aluminium oder auch dreiwertiges Eisen werden in der Netzwerktheorie als 
amphoter betrachtet, d.h. sie können je nach Zusammensetzung der Schmelze sowohl als 
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Netzwerkwandler als auch als Netzwerkbildner auftreten [4.16]. Als Netzwerkbildner 
(Koordinationszahl 4) kann Aluminium Silizium im Netzwerk substituieren.  
Abbildung 4.5 :Schematische Darstellung der Substitution von SiO2 durch Al2O3 in einem 
Natriumsilikatglas  
 
Wie Abbildung 4.5 zeigt, kann Aluminium die tetraedrische Koordination des Siliziums 
zeigen. Da es jedoch dreiwertig ist, muss ein Ladungsausgleich über andere Kationen in der 
Nachbarschaft des Aluminiums erfolgen. Ist dies nicht möglich, tritt es als Netzwerkwandler 
auf (KZ 6). Bringt man Aluminium in ein reines SiO2-Netzwerk, wird die Struktur deutlich 
aufgeweicht. Eine Konzentration von 10 Massen-% Al2O3 bei Temperaturen zwischen 2000 
und 2400 K erniedrigt die Viskosität um etwa zwei Größenordnungen. [4.17]. 
 
4.2.3 Viskosität 
 
Für die Abscheidung der Schlacke in einem Kraftwerk mit Druckkohlenstaubfeuerung ist es 
von großer Bedeutung, dass sie in der Anlage ihre Fließeigenschaft behält. Für das Arbeiten 
mit Zuschlägen ist es daher wichtig, den Einfluss auf die Viskosität abzuschätzen. Die 
Viskosität charakterisiert das Fließverhalten einer Schmelze. Die Temperaturabhängigkeit der 
Viskosität für ein Kalk-Natron-Glas ist in Abbildung 4.6 skizziert. 
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Abbildung 4.6: Temperaturabhängiger Viskositätsverlauf eines  Kalk-Natron-Glases [4.18] 
 
Den Verlauf der Viskosität mit der Temperatur beschreibt die Vogel-Fulcher-Tammann-
Gleichung: 
      
0T-T
E
Aηlog η+=                (4.09) 
Eη:  Aktivierungsenergie der Viskosität 
A, T0: Konstanten 
Oberhalb des Working Point fließt eine Schmelze nicht mehr, sie wird plastisch. Deshalb 
muss in allen Fällen die Viskosität unterhalb 104 Poise liegen.  
 
Der Grad der Vernetzung bestimmt die Viskosität der Schmelze bei gegebener Temperatur. 
Da hier ein Mehrstoffsystem untersucht wird, gilt es zunächst, die Rolle der einzelnen 
Komponenten in Bezug auf die Viskosität der Schmelze abzuschätzen. Einen einfachen 
Überblick liefert Dietzel’s Feldstärkenkriterium [4.19] 
Danach berechnet sich die Feldstärke wie folgt: 
 
2
C
2
OC
C
a
Z
)r(r
ZF =
+
=
−
                (4.10) 
 
ZC: Valenz des Kations 
rC, rO-: Ionenradien von Kation und Sauerstoff 
a:  Kation-Sauerstoff-Abstand 
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Tabelle 4.1 : Feldstärken einiger Elemente, Angabe der Rolle in einem Glas [4.19] 
 
 
Die Feldstärke ist ein Maß für die Rolle, die das jeweilige Element in einem Glas spielt (Tab. 
4.1). Netzwerkbildner sorgen für die Vernetzung einer Schmelze bzw. eines Glases, so wie es 
schon anhand eines SiO2-Glases skizziert wurde. 
Silikatische Schmelzen können daher durch die Aufteilung in  basische und saure Oxide 
beschrieben werden. Ähnlich wie bei der Bronsted Definition für wässrige Systeme 
(Protonendonatoren/-akzeptoren) werden basische Oxide als Sauerstoffdonatoren 
(Netzwerkwandler) beschrieben und saure Oxide als Akzeptoren. 
Die Viskosität einer Schlacke nimmt mit steigender Basizität ab. Dieses Konzept findet 
seinen Ausdruck im Base Säure Verhältnis [4.20]. 
 
    
323222
22
OAlOFeTiOSiO
CaOMgOFeOOKONa
Säure
Base
+++
++++
=                          (4.11) 
 
Unter Berücksichtigung der Rolle, die einzelne Komponenten im Netzwerk spielen und der 
Valenzen, kann man diesen Ausdruck auf das Verhältnis von nicht bindenden zu bindenden 
Sauerstoff übertragen [4.21]. 
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)OAlO(Fe2TiOSiO
)OAlO(FeCaOMgOFeOOKONa
BO
NBO
323222
323222
+∗++
+−++++
=             (4.12) 
 
Aluminiumoxid und Eisen-3-oxid werden hier als Netzwerkbildner betrachtet, deren 
Ladungsausgleich über Basen erfolgt. Dabei muss jeweils ein Molekül eines basischen Oxids 
Al2O3 oder Fe2O3 in der tetraedrischen Koordination stabilisieren. 
 
 
4.2.4 Homogene Schmelze oder Keimbildung und Wachstum 
 
Will man das Retentionsvermögen, beziehungsweise den Gleichgewichtspartialdruck der 
Alkalien über der Schlacke, in einem bestimmten Temperaturintervall beobachten und mit 
Schlacken modifizierter Zusammensetzung vergleichen, muss man sich auch mit dem 
Kristallisationsverhalten der Schlacke auseinandersetzen. Bereits kleine Ausscheidungen, wie 
sie in Brennkammerschlacken schon beobachtet wurden [4.22], können die Aktivitäten der 
Alkalien in der Schlacke beeinflussen. Bei der Interpretation der Ergebnisse muss dieses 
Verhalten bekannt sein. Ein weiterer Grund dafür, sich mit der Kristallisation zu befassen, 
besteht darin, dass die Einbindung der Alkalien in silikatische Phasen eine Möglichkeit für die 
Sorption der Alkalien aus dem Heißgasstrom darstellt. Hierzu sind grundsätzliche Kenntnisse 
zur Keimbildung und zum Wachstum nötig. 
 
Wenn in einem Mehrstoffsystem die Zustandsvariablen (Temperatur, Druck und 
Zusammensetzung) in Richtung des Stabilitätsbereiches einer kristallinen Phase geändert 
werden, so setzt die Kristallisation nicht sofort bei Überschreiten des Gleichgewichts ein. 
Zunächst ist immer eine Unterkühlung bzw. Übersättigung erforderlich. Spontane 
Keimbildung findet nur bei einer Verringerung der freien Enthalpie des Systems statt. Die 
Änderung der freien Enthalpie ∆GK bei der Bildung eines runden Keimes beträgt nach 
Gleichung 4.13 [4.23]: 
 
∆GK = ∆GV + ∆Gσ + ∆Ge                  (4.13) 
 
∆GV berücksichtigt die geringere freie Enthalpie des Kristalls gegenüber der Schmelze. ∆Gσ 
ist die Grenzflächenenergie, die zur Ausbildung der Phasengrenze aufgebracht werden muss. 
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∆Ge steht für elastische Kräfte durch die umgebende Phase. Im Falle der Bildung aus einer 
Schmelze kann dieser Term vernachlässigt werden. 
 
Abbildung 4.7: Änderung der freien Enthalpie der Keimbildung ∆GK als Funktion des Keimradius [4.23] 
 
Abbildung 4.7 zeigt den Verlauf der freien Enthalpien als Funktion des Keimradius bei einer 
Temperatur unterhalb des Liquidus. Bei weiterer Unterkühlung wird das Maximum ∆GK* 
kleiner und verschiebt sich zu kleineren Radien. Die Darstellung zeigt, dass ein Keim erst 
eine gewisse Größe rK* erreichen muss (Keimbildungsarbeit ∆GK* leisten muss), damit durch 
Wachstum die freie Enthalpie des Systems verringert wird. Erreicht ein Keim nicht die 
kritische Größe, ist seine Auflösung energetisch günstiger.  
Neben der homogenen gibt es die heterogene Keimbildung, bei der sich Keime an 
Fremdpartikeln, auf der Tiegelwand oder auf kristallinen oder nichtkristallinen Substraten 
abscheiden. Besteht zwischen dem Substrat und dem Keim bzw. aufwachsenden Kristall eine 
strukturelle Beziehung, so spricht man von Epitaxie. Diese Form der heterogenen 
Keimbildung ist um so mehr begünstigt, je größer die strukturelle Ähnlichkeit ist, denn die 
benötigte Keimbildungsarbeit wird geringer. Diesen Punkt gilt es gerade im Bezug auf die 
Sorption von Alkalien über silikatische Phasen im Auge zu behalten. 
 
Die hier gewählte Darstellung der Kinetik der Keimbildung folgt Putnis [4.24]. Demnach 
hängt die Keimbildungsgeschwindigkeit (thermodynamisch) von der Bildungswahr-
scheinlichkeit kritischer Keime ab (Gl. 4.14), 
 



 ∆
⋅=
∗
RT
G
-expc  rate K                (4.14) 
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und (kinetisch) von der Aktivierungsenergie für Atome, die Phasengrenzfläche zu 
überwinden. Die Temperaturabhängigkeit der Diffusionsgeschwindigkeit ist gegeben durch 
(Gl. 4.15): 
 


 ∆
−=
RT
E
exp D D A0                 (4.15) 
 
D0 ist konstant. Die Keimbildungswahrscheinlichkeit nimmt also bei steigender Unterkühlung 
zu, die Diffusionsgeschwindigkeit stark ab. Dieser Zusammenhang ist Abbildung 4.8 zu 
entnehmen. 
 
 
Abbildung 4.7: Temperaturabhängigkeit von Keimbildung und Diffusion 
 
Die Keimbildungsgeschwindigkeit ist somit das Produkt aus einem thermodynamischen und 
einem kinetischen Term (Gl. 4.16): 
 


 ∆
−


 ∆
⋅=
∗
RT
E
exp
RT
G
-expA  I AK     (4.16) 
A ist eine mechanismenabhängige Konstante. 
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Beim Übergang Schmelze ↔ Kristall während des Wachstums ändert sich die freie Enthalpie 
der Atome oder Moleküle. 
 
Abbildung 4.8: Änderung der freien Enthalpie beim Übergang Schmelze Kristall  
 
Für die atomare Sprungfrequenz νlx (flüssig-kristallin) gilt in dem in Abbildung 4.8 
dargestellten Fall, dass sie aufgrund von ∆Gx günstiger ist als νxl. Somit ist Wachstum 
möglich. Für das Nettokristallwachstum U gilt U = a(νlx - νxl) oder ausführlich (Gl.4.17): 
 



 


−

 ∆
−⋅=
RT
∆G
exp1
RT
E'expa  U xν     (4.17) 
 
∆E‘ ist die Aktivierungsenergie der Diffusion und stimmt nicht unbedingt mit EA der 
Keimbildung überein. Dabei ist a der interatomare Abstand. ∆E‘ ist immer eine positive 
Größe, ∆Gx wird unterhalb des Gefrierpunkts der Schmelze negativ. 
Die Kombination von Keimbildungs- und Wachstumsgeschwindigkeit zeigt Abbildung 4.9. 
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Abbildung 4.9: Variation von Wachstums- und Keimbildungsgeschwindigkeit mit dem Grad der 
Unterkühlung [4.18] 
 
Aus Abbildung 4.9 geht hervor, dass nur im Bereich der Überlagerung der beiden Kurven 
Keimbildung und Wachstum möglich sind. Je schmaler der schraffierte Bereich ist, desto 
schwieriger wird es, ein Kristallwachstum zu beobachten, da das Temperaturfenster und die 
Raten kleiner werden. Glasbildung ist in solchen Fällen wahrscheinlich. 
 
 
4.3 Hochtemperaturkorrosion 
 
In einem Kohlekraftwerk treten unter Prozessbedingungen eine Vielzahl von 
Korrosionsvorgängen auf [4.25]. Relevant für diese Arbeit sind Vorgänge, die nach der 
Alkalireinigung in der Gasturbine ablaufen. Bei Verwendung von Nickelbasislegierungen 
oder Superlegierungen auf Nickelbasis, ist der Korrosionsangriff durch kondensierte Alkali- 
und Erdalkalisulfate der limitierende Faktor für die Lebensdauer einer Gasturbine. Die hierbei 
ablaufenden Prozesse fasst man unter dem Begriff der sulfatinduzierten Hochtemperatur-
korrosion zusammen.  
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4.3.1 Sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion 
 
Der Temperaturbereich, in dem die sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion stattfindet, 
erstreckt sich von ca. 600 bis 940 °C. Bei Temperaturen über 940 °C findet keine 
Kondensation auf den Turbinenwerkstoffen mehr statt, bei Temperaturen unter 600 °C liegen 
Sulfate in fester Form vor und sind damit wirkungslos [4.26]. Die Grundzüge der 
sulfatinduzierten Hochtemperaturkorrosion sollen anhand des Natriumsulfats nachfolgend 
gezeigt werden. 
Die sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion trennt man in zwei Bereiche. Relevant dafür 
sind die temperaturabhängigen Gleichgewichte: 
 
22
C800
3 0,5OSOSO + →←
°                (4.18) 
 
3242 SOONa(l)SONa +↔                (4.19) 
 
Das Na2O in Gleichung 4.19 ist im flüssigen Na2SO4 gelöst. Für Gleichung 4.19 gilt folgende 
Gleichgewichtskonstante: 
 
42
32
SONa
SOONa
P a
pa
K =                  (4.20) 
 
Aus Gleichungen 4.18 und 4.20 folgt, dass bei hohen Temperaturen (T > 800 °C) die Na2O-
Aktivität hoch und der SO3 Partialdruck niedrig ist. Unter diesen Bedingungen ist ein 
basischer Aufschluss des Turbinenwerkstoffs möglich. Dabei werden die schützenden 
Oxidschichten aufgeschlossen und Schwefel dringt in die Legierung ein. Es kommt zur 
internen Sulfidierung von Legierungsbestandteilen. Man spricht hier von einer Typ 1 
Korrosion.  
Bei Temperaturen < 800 °C ist die Na2O-Aktivität gering und der SO3 Partialdruck hoch. 
Dabei bilden sich bei einer Nickelbasislegierung Nickelsulfate, die in Kontakt mit Na2SO4 
eine Sulfatschmelze mit geringen Schmelztemperaturen bilden kann. Die eutektische 
Temperatur des Systems Na2SO4-NiSO4 beträgt 671 °C. Bei dieser Art der Korrosion spricht 
man vom Typ 2. 
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5 Experimentelles 
 
5.1 Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie 
 
Abbildung 5.1 zeigt den schematischen Aufbau des Massenspektrometers, mit dem die 
Messergebnisse dieser Arbeit gewonnen wurden. 
 
 
Abbildung 5.1: Schema KEMS 
 
Die Apparatur besteht prinzipiell aus zwei Teilen, einem Analysatorraum und einem 
Probenraum, die mittels einer Drehschiebedurchführung voneinander getrennt werden 
können. Im Probenraum befindet sich die Knudsenzelle. Im Rahmen dieser Arbeit wurden 
Iridiumzellen benutzt, um Wechselwirkungen der Proben mit dem Tiegelmaterial zu 
minimieren. Die Deckelöffnung hat einen Durchmesser von 0,3 mm. Die Knudsenzelle wird 
in eine Wolframaußenzelle gesetzt, die im Sockel eine Bohrung besitzt, über die mit einem 
Strahlungspyrometer die Temperatur erfasst wird. Über ein Thermoelement am Boden der 
Wolframzelle besteht eine zweite Möglichkeit der Temperaturerfassung. Kalibriert wird die 
Temperaturmessung über die Schmelzpunkte von Silber, Gold und Nickel. Die Zellenheizung 
besteht aus einem Wolframdraht, der gegenüber dem Rezipienten durch Tantalbleche 
abgeschirmt ist. Zusätzlich besitzt der Rezipient eine Wasserkühlung. 
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Der in der Knudsenzelle erzeugte Molekularstrahl gelangt durch eine Blende in den 
Analysatorraum. In der Ionenquelle werden die Gasspezies durch Elektronenstoß ionisiert. 
Der nicht ionisierte Teil kondensiert an der Kühlfalle, der ionisierte Teil wird im Quadrupol-
Massenfilter entsprechend den Masse zu Ladungs-Verhältnissen getrennt und analysiert. 
 
Tabelle 5.1: Ionisationsquerschnitte für Na, K, Ag bei  unterschiedliche Ionisierungsenergien (σ nach 
[4.10] (Na,K) und [4.8] (Ag)) 
  σ [m2]  
 Na K Ag 
70 eV 3,9*10-20 5,7*10-20 4,59*10-20 
55 eV 4,39*10-20 6,19*10-20 4,85*10-20 
 
Bei den experimentellen Untersuchungen wurde mit zwei unterschiedlichen Ionisierungs-
energien gearbeitet. In Tabelle 5.1 finden sich die Ionisationsquerschnitte die zur Bestimmung 
der Partialdrücke nach Gleichung 5.02 herangezogen wurden. Natrium und Kalium sind die 
Alkalispezies, die während der KEMS-Experimente beobachtet wurden. Mit Silber wurde die 
Kalibrierkonstante nach Gleichung 5.03 bestimmt. 
Erste Messungen mit der KEMS zeigten, dass Kohleschlacken ein ausgesprochen starkes 
Benetzungsverhalten gegenüber dem Iridiumtiegel aufweisen. Dies ging so weit, dass die 
Schlacke bei Temperaturen über 1300 °C die Tiegelöffnung verschloss, bzw. aus dem Tiegel 
austrat. Unter diesen Umständen sind natürlich keine thermodynamischen Messungen 
durchzuführen. 
 
 
Abbildung X.2: Iridiumtiegel, Platindraht 
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Unter der Annahme, dass die Schlacke eine hohe Affinität zu allen Platingruppenelementen 
zeigt und nicht nur zum Iridium, wurde aus Platindraht eine Art Knäuel (Abbildung X.2) 
geformt und zur Schlacke in den Tiegel gegeben. Bei der Verwendung des Platindrahtes ist 
darauf zu achten, dass der Draht die Tiegelwand allseitig berührt, so dass die Schmelze nicht 
an der Tiegelwand hochkriechen kann, ohne in Kontakt mit dem Draht zu kommen. 
Bei dieser Art der Versuchsdurchführung traten die oben beschriebenen Probleme durch das 
Benetzungsverhalten nicht mehr auf.  
 
 
5.2 Experimentelle Durchführung der Sorptionsexperimente 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5.4: Schema des Sorptionsofens 
 
Abbildung 5.1 zeigt schematisch den Aufbau des Ofens für die Sorptionsexperimente. Dem 
Ofen ist eine Gasmischapparatur vorgeschaltet. Mit dieser können über elektronische 
Gasdurchflussregler Atmosphären aus O2, CO2 und N2 eingestellt werden. Jedoch wurden alle 
Experimente unter reinem Sauerstoff durchgeführt, da der Sauerstoffpartialdruck in der 
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DKSF-Anlage ungefähr 1 bar beträgt. Ein von 1 bar abweichender Partialdruck würde in den 
Experimenten mit Proben, die Eisen enthalten, zu einer Reduktion des Fe3+ zu Fe2+ führen. 
Zweiwertiges Eisen kann den Schmelzpunkt der Sorptionswerkstoffe absenken und damit 
wäre eine Übertragung von Laborergebnissen auf den DKSF-Prozess zumindest schwierig. 
Über einen Beipass können der Gasmischung Alkalien in Form von in Wasser gelösten 
Alkalisalzen über einen Vernebler zugeführt werden. Die eingestellte Gasmischung gelangt 
über eine Al2O3-Kapillare direkt an die Proben, die sich in Al2O3- bzw. Pt-Tiegeln am Boden 
des Ofens befinden. Optional kann auch eine alkalihaltige Atmosphäre im Ofen durch Na2O 
in einem der Probentiegel eingestellt werden.  
Die potentiellen Sorptionsmaterialien wurden zunächst gemörsert und dann zu jeweils 0,3 g 
schweren Pillen gepresst. Jeweils drei der Pillen des gleichen Materials wurden übereinander 
in die Platintiegel gegeben. Diese wurden dann zusammen mit 1 g Na2O als feste 
Alkaliquelle, das ebenfalls in einen Platintiegel gefüllt wurde, in den Korundtiegel gestellt. 
Der Tiegel wurde dann in den Ofen eingelassen. Die Pillen wurden für 12 h bei 1400 °C in 
einer oxidierenden Gasatmosphäre (100 % O2; 0,5 l/min) ausgelagert. Zusätzlich wurden über 
den Vernebler, in dem sich 2 M NaOH-Lsg. befand, geringe Mengen an H2O (< 1 %) und 
NaOH ( < 200 ppm) dem Gasstrom zugegeben.  
Nach den Experimenten wurden die Proben mit REM, EDX und XRD analysiert und die 
Ergebnisse mit thermodynamischen Modellrechnungen verglichen. 
 34
6 Untersuchungen an Schlacken 
 
Betrachtet man die Möglichkeiten zur Alkalireinigung, fällt der Blick zunächst auf die ersten 
Stufen der Verbrennungsanlage. 
Wie schon im Theorieteil erwähnt, lassen sich die schmelzflüssigen Schlacken in 
Brennkammer und Flüssigascheabscheider als Glasschmelzen beschreiben. Das 
Retentionsvermögen für Alkalien einer solchen Schmelze hängt dabei unter anderem vom 
Grad der Polymerisation bzw. vom Verhältnis der bindenden zu nicht bindenden Sauerstoffen 
(NBO/BO) ab. Danach sollten sich die Alkalipartialdrücke über der Schlacke durch eine 
Erhöhung des Polymerisationsgrades und damit einer Absenkung der Alkalioxidaktivitäten in 
der Schlacke vermindern lassen. 
Dazu wurden die Alkalipartialdrücke über der Schlacke einer Saarkohle (Ensdorf) mit Hilfe 
der Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie bestimmt und die Aktivitäten in der Schlacke 
nach der Methode der stöchiometrischen Verdampfung berechnet. In weiteren Messreihen 
wurde die Schlacke mit unterschiedlichen Mengen potentieller Netzwerkbildner beaufschlagt, 
um den Einfluss auf die Alkalioxidaktivitäten zu quantifizieren. 
Mit der KEMS lassen sich keine realen Gasatmosphären simulieren. Da die Untersuchungen 
an Schlacken stattfinden, sind flüchtige Komponenten (Chlor, Schwefeloxide und Wasser), 
die Einfluss auf das Gasgleichgewicht von Alkalispezies bei der realen Feuerung haben, dem 
System entzogen. Doch sind leicht flüchtige Komponenten bei den KEMS-Messungen nicht 
erwünscht, da dies zu Problemen mit der Knudsenbedingung führt. 
Daher wurden begleitende thermodynamische Modellrechnungen mit dem kommerziellen 
Programmpaket Factsage durchgeführt, um die experimentellen Ergebnisse auf Schlacken 
unter realen Kraftwerksatmosphären übertragen zu können  
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6.1 Untersuchungen an Brennkammerschlacken 
 
Die Kohleverbrennung in der Brennkammer bei Temperaturen > 1500 °C ist ein stark 
kinetisch geprägter Prozess. Das heißt, Gasphase und Schlacke stehen zu keinem Zeitpunkt 
im thermodynamischen Gleichgewicht. Der Vergleich von Brennkammerschlacke und der 
Schlacke aus dem nachgeschalteten Flüssigascheabscheider zeigt, dass das 
Retentionspotential der Schlacke für Alkalien bei längerer Kontaktzeit mit der Gasatmosphäre 
deutlich höher liegt, als es die chemische Analyse der Brennkammerschlacke zeigt.  
 
Tabelle 6.1: Analysen von Brennkammerschlacke und FAA-Schlacke (Massen-%) 
  SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O T in °C 
BK 55,9 21,6 10,2 5,3 2,9 1,0 1,5 > 1500  
FAA 55,0 25,0 7,5 3,8 3,3 1,3 2,5 ca. 1450 
 
Beide Proben in Tabelle 6.1 stammen aus einem Versuchslauf der DKSF-Pilotanlage in 
Dorsten. Bei der eingesetzten Kohle handelte es sich um eine polnische Steinkohle. Ein 
direkter Vergleich der beiden Proben ist jedoch schwierig, da die chemische 
Zusammensetzung zum einen leicht unterschiedlich ist, und zum anderen im 
Flüssigascheabscheider eine geringfügig niedrigere Temperatur herrscht als in der 
Brennkammer. 
Mit Hilfe der Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie wurde untersucht, wie hoch das 
Retentionsvermögen der Schlacke für Alkalien unter Gleichgewichtsbedingungen ist, und in 
wie fern es unter Zugabe von polymerisierenden Additiven (Netzwerkbildnern) verbessert 
werden kann. 
Dazu wurde eine für alle Versuche ausreichende Menge Brennkammerschlacke aufgemahlen 
und homogenisiert, um die Vergleichbarkeit der Ergebnisse zu gewährleisten. Die Wahl fiel 
auf die Schlacke einer Ensdorf-Kohle, die für die Versuche adäquate Anteile der Alkalien 
Natrium und Kalium enthält. 
 
Tabelle 6.2: Brennkammerschlacke der Ensdorf-Kohle (Massen-%) 
  SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O P2O5 CO2 SO3 
Ensdorf-Kohle 36,2 27,0 14,4 9,1 2,5 2,1 1,2 0,4 0,154 0,082
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Als polymerisierende Zuschläge wurden die Netzwerkbildner Al2O3, SiO2 und TiO2 
ausgewählt. In zwei Versuchsreihen wurde die Ausgangskohle mit jeweils 5 und 10 Massen-
% der Zuschläge versetzt und in der KEMS im Temperaturbereich von 1250 °C bis 1450 °C 
untersucht. Aus den gemessenen Intensitäten wurden die Gleichgewichtspartialdrücke der 
Alkalien über den Schlacken nach Gleichung 5.02 beziehungsweise die Aktivitäten in der 
Schlacke nach Gleichung 5.08 berechnet. 
 
 
6.1.1 Ergebnisse der Schlackemessungen 
 
Im folgenden werden die Ergebnisse der KEMS-Messungen der Brennkammerschlacke mit 
und ohne polymerisierenden Zuschlägen berichtet. Aus den gemessenen Intensitäten wurden 
die Gleichgewichtspartialdrücke der Alkalien über den Schlacken nach Gleichung 5.02 
beziehungsweise die Aktivitäten in der Schlacke nach Gleichung 5.08 berechnet. Eine 
vollständige Auflistung der Ergebnisse findet sich in den Tabellen 12.1 und 12.2. 
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Abbildug 6.1: Na-Partialdrücke über einer Brennkammerschlacke (Ensdorf) mit und ohne Additive 
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Abbildung 6.2: K-Partialdrücke über einer Brennkammerschlacke (Ensdorf) mit und ohne Additive 
 
Die Abbildungen 6.1 und 6.2 zeigen die Ergebnisse der KEMS-Messungen für eine 
Brennkammerschlacke, die im Rohzustand und mit jeweils 5 Massen-% der Additive Al2O3, 
SiO2 und TiO2 im Temperaturbereich von etwa 1250 °C bis 1450 °C untersucht wurde. 
Aufgetragen sind die Partialdrücke von Natrium und Kalium gegen die reziproke Temperatur.  
In beiden Fällen ist eine deutliche Absenkung der Aktivität in der Schlacke vor allem durch 
SiO2 und TiO2 zu beobachten. Al2O3 hat einen weitaus geringeren Einfluss.  
 
Der Versuch, diese Ergebnisse mittels thermodynamischer Rechnungen auf den DKSF 
Prozess zu übertragen, gestaltet sich schwierig. Wie schon eingangs erwähnt, enthält eine 
Brenngasatmosphäre Wasser Schwefeloxide und Chlor. Dies sind Komponenten, die die 
alkalirelevanten Gasgleichgewichte nachhaltig beeinflussen. Ihre Berücksichtigung ist 
möglich, wenn man die chemischen Aktivitäten der Alkalioxide in den Schlacken kennt. 
Deshalb werden im folgenden nur noch die mittels der Annahme einer stöchiometrischen 
Verdampfung (Kapitel 4.1.3) bestimmten Alkalioxidaktivitäten der Brennkammerschlacke 
zum Vergleich von Experimenten mit realen Prozessen herangezogen.  
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Abbildung 6.3: Na2O-Aktivitäten in einer Brennkammerschlacke (Ensdorf) mit und ohne Additive 
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Abbildung 6.4: K2O-Aktivitäten in einer Brennkammerschlacke (Ensdorf) mit und ohne Additive 
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Die Abbildungen 6.3 und 6.4 zeigen die Ergebnisse der Aktivitätsberechnungen der 
Brennkammerschlacke, die im Rohzustand und mit jeweils 5 Massen-% der Additive Al2O3, 
SiO2 und TiO2 im Temperaturbereich von ca. 1250 °C bis 1450 °C untersucht wurde. 
Aufgetragen sind die Aktivitäten von Na2O und K2O gegen die reziproke Temperatur. In 
beiden Fällen ist eine deutliche Absenkung der Aktivitäten in der Schlacke vor allem durch 
SiO2 und TiO2 zu beobachten. TiO2 hat dabei den etwas größeren Einfluss. Die Al2O3-Zugabe 
hat kaum Wirkung auf die Alkalioxidaktivitäten.  
 
Die Abbildungen 6.5 und 6.6 zeigen die Ergebnisse der Aktivitätsbestimmung der 
Brennkammerschlacke, die im Rohzustand und mit jeweils 10 Massen-% der Additive Al2O3, 
SiO2 und TiO2 im Temperaturbereich von ca. 1250 °C bis 1450 °C untersucht wurde. 
Aufgetragen sind die Aktivitäten von Na2O und K2O gegen die reziproke Temperatur. Die 
vollständigen Ergebnisse befinden sich in Tabelle 12.2. 
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Abbildung 6.5: Na2O-Aktivitäten in  einer Brennkammerschlacke (Ensdorf) mit und ohne Additive 
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Abbildung 6.6: K2O-Aktivitäten in einer Brennkammerschlacke (Ensdorf) mit und ohne Additive 
 
Innerhalb der Zuschlagsreihe mit 10 % lässt sich erstmals auch eine Absenkung der 
Aktivitäten bei Al2O3-Zugabe erkennen. Diese ist aber nur geringfügig. Wieder erzielen SiO2 
und TiO2 die besten Resultate. Diesmal liegen jedoch die Aktivitäten der Probe mit 10 
Massen-% SiO2 innerhalb der Messreihe am niedrigsten. 
 
Da später Berechnungen zum Korrosionsverhalten unter realen Bedingungen durchgeführt 
werden sollen, wird an dieser Stelle ein erster Vergleich zwischen experimentellen Daten und 
thermodynamischen Berechnungen durchgeführt. Abbildung 6.7 zeigt die Alkalioxid-
aktivitäten der unbehandelten Schlacke aus der 10 % Reihe im Vergleich mit berechneten 
Werten. 
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Abbildung 6.7: Vergleich berechneter Aktivitäten mit experimentell gewonnenen Daten der 
unbehandelten Schlacke 
 
Die Abweichungen zwischen Experiment und Modellrechnung sind sehr deutlich. Die Na2O-
Aktivitäten liegen gut zwei Größenordnungen auseinander, die K2O-Aktivitäten zeigen ca. 
eine Größenordnung Differenz.  
 
 
6.1.2 Diskussion der Schlackemessungen 
 
Innerhalb der Messreihe mit 5 Massen-% an Zuschlägen lassen sich deutliche Unterschiede in 
der Wirkung der einzelnen Zuschläge im Vergleich mit der unbehandelten Probe ausmachen. 
Die Proben mit 5 Massen-% SiO2 und TiO2 erzielen die besten Ergebnisse. Der 
Natriumpartialdruck bei 1400 °C wird von 0,6 Pa (unbehandelte Schlacke) auf 0.42 Pa (5 
Massen-% TiO2) reduziert. Dies entspricht einer Abnahme um 30 %.  
Für den Kaliumpartialdruck zeigen sich ähnliche Resultate. Bei 1400 °C wird der 
Kaliumpartialdruck von 0,59 Pa (unbehandelte Schlacke) auf 0,375 Pa (5 Massen-5 TiO2) 
reduziert. Damit wird eine Abnahme um 36 % erzielt. 
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SiO2 erhöht wie erwartet den Polymerisationsgrad der Schlacke und mindert somit die 
Alkalioxidaktivitäten signifikant. SiO2 ist der wichtigste Netzwerkbildner in einer 
alumosilikatischen Schmelze.  
TiO2 erzielt in dieser Messreihe das beste Ergebnis. Dies war nicht unbedingt zu erwarten, da 
die bevorzugte Koordinationszahl von Titan 6 ist und es daher nach Dietzels 
Feldstärkenkriterium noch zu den intermediären Elementen gezählt wird. Das heißt es kann 
sowohl als Netzwerkbildner als auch als Netzwerkwandler auftreten. Innerhalb dieser 
Messungen agiert es eindeutig als Netzwerkbildner.  
Der Trend dieser Ergebnisse konnte in der Messreihe mit Zuschlägen von 10 Massen-% 
bestätigt werden. SiO2 bewirkt innerhalb dieser Messreihe die größte Aktivitätsminderung, 
dicht gefolgt vom TiO2. Vergleicht man die Aktivitäten der unbehandelten Schlacke mit 
denen der Schlacke mit 10 Massen-% SiO2-Zuschlag, so ergibt sich für die Na2O-Aktivität 
eine Minderung um ca. 58 %, bei der K2O-Aktivität um ca. 68 %. Bei dem Einfluss des 
Al2O3-Zuschlags scheint es sich wieder nur um einen Verdünnungseffekt zu handeln, obwohl 
hier der Einfluss auf die K2O-Aktivität geringfügig stärker ist als auf die Na2O-Aktivität.  
Innerhalb der Messungen konnte die Annahme, dass polymerisierende bzw. netzwerkbildende 
Zuschläge einen positiven Einfluss auf Alkalimetalloxidaktivitäten haben, bestätigt werden. 
Vor allem durch SiO2 konnte in der Reihe mit 10 Massen-% Zuschlag eine sehr deutliche 
Absenkung der Aktivitäten beobachtet werden. Al2O3 hat kaum einen Einfluss. Die Wirkung 
scheint sich auf einen Verdünnungseffekt reduzieren zu lassen. Aluminium kann in 
Schmelzen als Netzwerkbildner und als Netzwerkwandler auftreten, abhängig von der 
Koordination in der es auftritt. Aluminium kann in silikatischen Schmelzen sowohl 
tetraedrisch als auch oktaedrisch (Al[IV], Al[IV]) koordiniert vorliegen. Eine weitere 
Möglichkeit besteht in der Bildung von tetraedrisch koordinierten Aluminium-Silizium-
Triclustern [6.1, 6.2]. Gerade mit der letzten Möglichkeit lässt sich ein Verdünnungseffekt gut 
erklären. 
TiO2-Zuschläge führen zu einer deutlichen Erniedrigung der Alkalioxidaktivitäten. Und das, 
obwohl Titan innerhalb der Glasbildung zu den intermediären Elementen gerechnet wird 
(Tabelle 4.1) und somit ein Ergebnis wie bei Aluminium zu erwarten war. Die bevorzugte 
Koordinationszahl des Titan ist 6. Andererseits ist die Koordinationszahl des Titans stark von 
der vorliegenden Atmosphäre und der Zusammensetzung der Schmelze abhängig. In 
experimentellen Untersuchungen an alumosilikatischen Schmelzen hat sich gezeigt, dass Ti4+ 
fast immer in tetraedrischer Koordination auftritt und somit eine polymerisierende Rolle 
spielt. Weiterhin wurde in titanoalumosilikatischen Gläsern das Auftreten von 
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Perkolationsdomänen beobachtet, die Diffusion innerhalb der Schmelze erschweren [6.3-6.6]. 
Die Modellrechnungen zur Schlacke (Abbildung 6.7) zeigen keine befriedigenden Ergebnisse. 
Gerade die Unterschiede zwischen Experiment und Rechnung, bezogen auf die Na2O-
Aktivitäten, sind mit über zwei Größenordnungen so groß, dass Extrapolationen bzw. 
Voraussagen basierend auf Modellrechnungen innerhalb dieses Systems nur von geringem 
Wert sind. Mit Abweichungen, wenn auch nicht in dieser Höhe, war zu rechnen. Das 
Programm extrapoliert Ergebnisse aus binären und ternären Randsystemen auf ein 
Multikomponentensystem. Die Interaktion einzelner Komponenten kann zu deutlichen 
Änderungen der Eigenschaften einer Schlacke führen, die rechnerisch nicht erfasst werden.  
 
 
6.2 Untersuchungen an Modellsystemen 
 
Wie schon zuvor erwähnt, kann man mit der Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie nicht 
die realen Brennkammerbedingungen simulieren. In der Brennkammer liegt ein komplexes 
Gasgemisch bei einem Druck von etwa 16 bar vor. Daher wären thermodynamische 
Modellrechnungen, die experimentelle Ergebnisse auf reale Prozesse übertragen, hilfreich. 
Die Probleme, die eine Berechnung innerhalb eines Multikomponentensystems mit sich 
bringt, konnte anhand der Modellrechnungen für eine Brennkammerschlacke deutlich 
gemacht werden.  
Es bietet sich also an, die Zahl der Komponenten zu reduzieren, um so den Einfluss einzelner 
Komponenten auf das Verhalten einer Schlacke zu beobachten. Daher wurden 
Modellschlacken aus den Komponenten SiO2, Al2O3, CaO und Na2O hergestellt. Um eine 
strukturelle Ähnlichkeit mit einer realen Schlacke zu gewährleisten, wurde das Säure/Base-
Verhältnis (Gleichung 5.11), bzw. das Verhältnis von bindenden zu nicht bindenden 
Sauerstoffen (Gleichung 5.12) bei der Herstellung der Proben berücksichtigt. Da die Rolle des 
Natriums innerhalb eines alumosilikatischen Netzwerkes eindeutig ist, wurde die Na2O-
Konzentration konstant gehalten. 
Die Proben wurden in einem atmosphärischen Ofen für zwei Stunden bei 1600 °C ausgelagert 
und anschließend chemisch und durch Röntgenbeugung untersucht.  
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Tabelle 6.3: Zusammensetzung (Angaben in Massen-%) und Strukturfaktoren der Modellschlacken  
  R1 R2 R3 R4 R5 Schlacke red. Schlacke ox..
SiO2 51.76 55.91 56.22 56.02 44.30   
Al2O3 28.20 19.64 24.00 29.46 41.38   
CaO 15.29 19.99 15.04 9.88 9.61   
Na2O 4.74 4.46 4.75 4.63 4.70   
Base/Säure 0.307 0.381 0.294 0.205 0.216 0.543 0.283 
NBO/BO 0.051 0.179 0.078 -0.025 -0.102 0.182 -0.064 
 
 
Tabelle 6.3 zeigt das Ergebnis der chemischen Analyse und die strukturellen Faktoren, die 
nach Gleichung 5.11 und 5.12 berechnet wurden. 
Die Anteile der Komponenten SiO2, Al2O3, CaO wurden so gewählt, dass vor allem die 
NBO/BO-Verhältnisse der Proben sowohl den Werten einer Schlacke unter reduzierender als 
auch unter oxidierender Atmosphäre entsprechen. Der Unterschied in den Schlacken kommt 
durch die Valenz des Eisens (Fe2+, Fe3+) zustande und repräsentiert den Unterschied zwischen 
experimentellen (KEMS) und realen Bedingungen. Zu beachten ist, dass sich der Gang der 
Base/Säure und der NBO/BO-Verhältnisse (Tabelle 6.3) in den Proben deutlich unterscheidet. 
Auf die Darstellung der Ergebnisse für R5 in Abbildung 6.8 wurde verzichtet, da in dieser 
Probe mittels XRD-Untersuchung Korund, Anorthit (CaAl2Si2O8) und Nephelin (NaAlSiO4) 
nachgewiesen werden konnten. All diese Phasen sind im untersuchten Temperaturbereich 
theoretisch stabil und beeinflussen damit nachhaltig die Na2O-Aktivität der Probe, so dass 
eine Vergleichbarkeit mit den anderen Proben nicht mehr gewährleistet ist. 
Abbildung 6.8 zeigt die Ergebnisse der KEMS-Messungen an den Modellschlacken. 
Aufgetragen wurden die Na2O-Aktivitäten (berechnet nach Gleichung 5.08) gegen die 
reziproke Temperatur. Alle Messdaten finden sich im Anhang (Tabelle 12.3) 
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Abbildung 6.8: Vergleich experimenteller und berechneter Daten der Modellschlacken 
 
 
6.2.1 Diskussion zu den Modellschlacken 
 
Auffallend ist, dass die Differenzen der Na2O-Aktivitäten zwischen den experimentellen 
Ergebnissen und den Modellrechnungen sich in der gleichen Größenordnung bewegen, wie 
für die Na2O-Aktivitäten der Schlacke in Abbildung 6.7 beobachtet. Aufgetragen sind hier die 
Ergebnisse der Modellrechnungen für die Modellschlacken R2 und R4, da sie innerhalb der 
Messreihe die höchsten bzw. die niedrigsten Aktivitäten zeigen. Die übrigen Proben zeigen 
sehr ähnliche Ergebnisse. Der nicht lineare Verlauf von R4 (berechnet) erklärt sich durch das 
Auftreten fester Phasen innerhalb des beobachteten Temperaturintervalls.  
Sehr interessant ist der Vergleich der Modellschlacken untereinander. Alle Proben haben 
nahezu gleiche Na2O-Konzentrationen. Dennoch streuen sie um mehr als eine 
Größenordnung. Berücksichtigt man die Strukturdaten in Tabelle 6.3, so zeigt sich, dass eine 
Korrelation zwischen dem NBO/BO-Verhältnis und den Na2O-Aktivitäten besteht. Mit 
sinkendem NBO/BO-Verhältnis nehmen die Na2O-Aktivitäten ab. 
Die Na2O-Aktivitäten der Schlacke liegen im Bereich der Modellschlacken. Anhand des 
NBO/BO-Verhältnisses ist sie strukturell der Modellschlacke R2 sehr ähnlich. Die Na2O-
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Aktivitäten dieser Proben liegen etwa um den Faktor 4 auseinander. Berücksichtigt man die 
unterschiedlichen Na2O-Konzentrationen der Proben (2,1 und 4,46 Massen-%), so spricht dies 
für die strukturelle Ähnlichkeit der Proben, auch wenn man den Abstand größer erwartet 
hätte. Die Bedeutung des NBO/BO-Verhältnisses sollte nicht überinterpretiert werden. Da 
Sauerstoffbindungen eine entscheidende Rolle spielen, muss natürlich auch die Stärke der 
Bindung zum Sauerstoff berücksichtigt werden. Eine Möglichkeit hierzu stellt Dietzels 
Feldstärkenkriterium dar (Kapitel 4.2.3), in das die Bindungslänge zum Sauerstoff und die 
Valenz des Kations einfließen. Demnach ist der depolymerisierende Charakter des Fe2+, das 
in der Schlacke vorliegt, deutlich geringer ausgeprägt als der des Ca2+ mit dem der 
Strukturfaktor der Modellschlacken vornehmlich eingestellt wurde. 
Die Ergebnisse der Modellschlacken R2 bis R4 zeigen, dass sich thermodynamische 
Eigenschaften mit strukturellen Betrachtungen korrelieren lassen. Gerade das Verhältnis von 
bindenden zu nicht bindenden Sauerstoffen kann als Maß für die Stärke der Einbindung von 
Alkalien in alumosilikatische Gläser betrachtet werden. In diesem Fall bedeutet dies, dass mit 
sinkendem NBO/BO-Verhältnis auch die Na2O-Aktivität in der Schmelze abnimmt. Die 
Modellschlacken sind einander chemisch sehr ähnlich. Wenn wie bei der 
Brennkammerschlacke weitere Komponenten hinzukommen, besteht Interpretationsbedarf. 
Für eine allgemeine Aussage, das heißt für Schmelzen mit deutlich unterschiedlicher 
chemischer Zusammensetzung, muss der Funktionsterm NBO/BO-Verhältnis um einen 
chemischen Term erweitert werden. Dies könnte zum Beispiel Dietzels Feldstärkenkriterium 
oder die Bindungslänge Kation-Sauerstoff sein.  
Modellrechnungen führen auch bei den Modellschlacken zu Ergebnissen, die stark von den 
experimentell ermittelten Daten abweichen (Abbildung 6.8). Die Abweichungen liegen in der 
gleichen Größenordnung wie für die Brennkammerschlacke. Dies legt die Vermutung nahe, 
dass die Wirkung von Erdalkalimetallen, insbesondere Kalzium, auf alumosilikatische 
Netzwerke rechnerisch nicht erfasst wird. 
Generell zeigen die Untersuchungen an Schlacken und Modellschlacken, dass die 
Alkalioxidaktivitäten durch eine Stärkung des Netzwerkes deutlich gesenkt werden können. 
Die Abnahme bewegt sich bei der Brennkammerschlacke innerhalb einer Größenordnung. 
Höhere Zuschlagsmengen als 10 Massen-% gefährden den Schlackeabfluss wegen der 
Erhöhung der Viskosität. Zudem sind sie auch kein unerheblicher Kostenfaktor. Im Hinblick 
auf die DKSF bedeutet dies, dass die Brennkammer zwar eine erste Stufe der Alkalireinigung 
sein kann, dass aber dennoch eine separate Alkalireinigung unumgänglich ist. 
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7 Sorptionsexperimente 
 
In einer Reihe von Sorptionsexperimenten sollte das Potential unterschiedlicher 
Sorptionsmaterialien in Bezug auf ihre Alkalieinbindung untersucht werden. Ausgangspunkt 
waren Materialien, die aufgrund thermochemischer Überlegungen im Bezug auf ihre  
Sorptionswirkung in Frage kommen. Zunächst wurde die Hochtemperaturstabilität der Getter 
mittels Differentialthermoanalyse untersucht. Anschließend wurden Sorptionsexperimente in 
einem Gasdurchflussofen durchgeführt. Nach den Experimenten wurden alle Proben mit 
Röntgenbeugung, chemischer Analyse und der Elektronenmikroskopie untersucht. 
 
7.1. Auswahl der Sorptionsmaterialien 
 
Grundlage für die Auswahl der zu untersuchenden Sorptionsmaterialien waren die 
Erfahrungen anderer Forscher sowie eigene thermodynamische Modellrechnungen. Demnach 
eignen sich ausschließlich alumosilikatische Materialien für die Alkalireinigung.  
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Abbildung 7.1: Na-Partialdruck in Abhängigkeit vom SiO2/NaAlO2-Verhältnis, T = 1400 °C 
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Das Basissystem Al2O3-SiO2 ist somit die Grundlage für die Entwicklung einer erfolgreichen 
Alkalireinigung. 
Abbildung 7.1 zeigt eine Modellrechnung, in der der Na-Partialdruck gegen das 
SiO2/NaAlO2-Verhältnis aufgetragen ist. Die Berechnung wurde mit dem Programm Factsage 
durchgeführt. Rahmenbedingungen dieser Berechnung sind eine oxidierende Atmosphäre und 
eine Temperatur von 1400 °C. Man erkennt, dass der Partialdruck mit steigendem SiO2-Anteil 
sinkt. Dass die Minderung in Stufen abläuft, hängt mit den unter diesen Bedingungen 
vorliegenden alkalihaltigen festen Phasen zusammen. Den niedrigsten Na-Partialdruck kann 
man demnach über Albit (NaAlSi3O8) erwarten, einem Na-Feldspat. Ähnliche Ergebnisse 
liefern Berechnungen mit Kalium (entsprechend K-Feldspat).  
 
Abbildung 7.2: Phasendiagramm Al2O3-SiO2-Na2O [7.1] 
 
Demnach sollte ein alumosilikatisches Sorptionsmaterial mit einem Al2O3/SiO2-Verhältnis 
von 1/6 und kleiner besonders geeignet sein. 
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Das System Al2O3-SiO2-Na2O in Abbildung 7.2 ist von zentraler Bedeutung für die 
Auswertung der Sorptionsexperimente im Hinblick auf mögliche Phasenneubildungen. Um 
diese Überlegungen zu überprüfen, wurden für die Untersuchungen technische 
Sorptionsmaterialien berücksichtigt, die unterschiedliche Al2O3/SiO2-Verhältnisse aufweisen. 
Weitere Kriterien für Sorptionsmaterialien im Hinblick auf deren spätern Einsatz im 
Kraftwerk sind Verfügbarkeit und Kosten.  
Tabelle 7.1 zeigt eine Auflistung der untersuchten Werkstoffe samt chemischer Analyse. 
Bauxit findet man in großen Vorkommen in Verwitterungslagerstätten und dient als 
Ausgangsprodukt für die Aluminiumherstellung. Entsprechend sind die Hauptbestandteile 
Al(OH)3 und AlOOH. Nebenbestandteile sind SiO2, Fe2O3 und in geringem Umfang TiO2.  
Kaolin wird ebenfalls in Lagerstätten abgebaut. Hauptbestandteil ist hier das Tonmineral 
Kaolin (Al2Si2O5(OH)4), welches bei der Verwitterung von Feldspäten entsteht. 
 
Tabelle 7.1: Chemische Analysen der Ausgangsmaterialien für die Sorptionsexperimente 
Sorptions-
material 
Al2O3 / 
Mass.% 
SiO2 / 
Mass.% 
Fe2O3 / 
Mass.%
TiO2 / 
Mass.%
Na2O / 
Mass.%
K2O / 
Mass.% 
H2O / 
Mass.%
Weipa-
Bauxit (WB) 56,9 4,75 5,42 2,39 0,01 0,02 24,6 
WB + SiO2 
(Al2O3/SiO2 
= 1/1) 
44,12 26,16 4,2 1,85 <0,01 0,016 19,07 
WB + SiO2 
(Al2O3/SiO2 
= 1/4) 
24,32 59,29 2,32 1,02 <0,01 <0,01 10,51 
WB + SiO2 
(Al2O3/SiO2 
= 1/8) 
15,68 73,76 1,49 0,66 <0,01 <0,01 6,78 
Kaolin 36,29 43,87 1,39 1,45 0,04 0,26 14,3 
Mullit 70,86 25,68 0,33 0,22 0,22 0,3 k. A. 
Schamott 58,4 36,38 1,03 2,59 0,04 0,08 k. A. 
SiC        
  
 
  
Mullit und Schamott sind Produkte der Feuerfestindustrie und werden für 
Hochtemperaturanwendungen als Konstruktionskeramiken eingesetzt. Mineralischer 
Hauptbestandteil bei beiden ist der Mullit (Al6Si2O10). Auf Wunsch der Betreiber der DKSF 
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GbR in Dorsten wurde auch SiC, das uns zur Verfügung gestellt wurde, in die Liste der zu 
untersuchenden potentiellen Sorptionsmaterialien aufgenommen. 
Neben der theoretisch günstigen Prognose für eine erfolgreiche Alkalireinigung ist ein 
zweites Kriterium für ein Sorptionsmaterial, dass es unter Prozessbedingungen stabil ist.  
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Abbildung 7.3:: DTA- und TG-Kurven von Weipa-Bauxit, Platin-Referenz, Aufheizrate 10 K/min 
 
Daher wurden alle aufgelisteten Materialien in der DTA unter Atmosphärenbedingungen auf 
1450 °C erhitzt, um zu sehen, ob ein Aufschmelzen zu beobachten ist. Abbildung 7.3 zeigt 
beispielhaft das Ergebnis der DTA Untersuchung für den Weipa-Bauxit. 
Der Bauxit zeigt in einem Temperaturbereich von 270 °C bis 290 °C einen ersten 
endothermen und im Temperaturbereich von 480 °C bis 500 °C einen zweiten, jedoch 
deutlich geringeren, endothermen Prozess. Der erste Prozess ist mit einem Masseverlust von 
etwa 20 % und der zweite mit einem Masseverlust von etwa 4 % verbunden. Bei diesen 
Prozessen handelt es sich um eine zweistufige Wasserabspaltung. Der Bauxit ist bei einer 
maximal gemessenen Temperatur von 1450 °C nicht geschmolzen, d.h., dass dieser Werkstoff 
bei DKSF-Betriebsbedingungen nicht in der flüssigen Phase vorliegt. Das gilt auch für die 
übrigen untersuchten Materialien. Im Rahmen dieser Untersuchung wurden andere 
Materialien wie z.B. Diatomeenerde (amorphes SiO2), die im Temperaturbereich < 1000 °C 
bereits erfolgreich als Sorptionsmaterialien eingesetzt wurden, wegen auftretender 
Schmelzphasen ausgeschlossen. 
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7.2 Ergebnisse und Diskussion der Sorptionsexperimente 
 
Abbildung 7.4 zeigt die Ergebnisse der Pillenversuche mit Weipa-Bauxit. Oben links ist die 
lichtmikroskopische Aufnahme des Querschliffs einer Pille nach dem Experiment zu sehen. 
Schon hier lassen sich zwischen Pillenoberfläche (im lichtmikroskopischen Bild unten) und 
Pillenkörper deutliche Unterschiede ausmachen. Das Bild oben rechts ist die 
elektronenmikroskopische Aufnahme des markierten Rechtecks im Materialkontrast. 
 
Abbildung 7.4: Ergebnisse der Pillenversuche (12 h, 1400 °C, Na-haltige, oxidierende Atmosphäre) mit 
Weipa-Bauxit; oben links: lichtmikroskopische Aufnahme des Querschliffs; oben rechts: Übersichts-
REM-Bild (SE) des Querschliffs; unten links: Detail-REM-Bild (BSE) der Unterseite; unten rechts: 
Detail-REM-Bild (BSE) der Oberfläche 
 
Die Oberfläche im Bild rechts wirkt deutlich heller als der Probenkörper. Dies deutet 
entweder auf abweichende chemische Zusammensetzung oder unterschiedliche 
Korund Korund Glas Glas 
Glas 
+ 1+ 2 3 
1 
3 
+ 2
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Mikroporosität hin. Man darf nicht vergessen, dass die Proben trotz des Pressens immer noch 
eine hohe Porosität haben. Daher wurden Bereiche des Probenkörpers (Bild links unten) und 
der Oberfläche (Bild rechts unten) genauer untersucht. Auf den Bildern lassen sich 
unterschiedliche kristalline Phasen in einer glasigen Matrix erkennen. Diese wurden mittels 
energiedispersiver Punktanalysen (EDX) untersucht. 
 
Tabelle 7.2: Ergebnisse der Punktanalysen für den Weipa-Bauxit (Abb. 7.4) 
  Körper   Oberfläche  
 Phase 1 Phase 2 Phase3 Phase 1 Phase 2 Phase3 
SiO2 20.31 0.09 27.91 0.21 0.66 27.46 
Al2O3 66.70 97.56 49.48 86.80 85.47 44.92 
CaO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Na2O 10.70 0.00 16.61 3.25 3.77 18.43 
K2O 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Fe2O3 2.46 4.02 1.33 6.61 6.53 3.34 
TiO2 0.32 0.09 1.03 0.21 0.32 3.66 
Phasenbe-
zeichnung 
Glas 
(Schlacke) Korund 
Glas 
(Schlacke) Korund Korund 
Glas 
(Schlacke) 
 
Tabelle 7.2 zeigt die Ergebnisse der EDX-Analysen für die in Abbildung 7.4 markierten 
Punkte. Bei den kristallinen Phasen handelt es sich in allen Fällen um Korund. XRD-
Messungen bestätigten dies. Dies ist, wenn man das Phasendiagramm Al2O3-SiO2-Na2O 
(Abbildung 7.2) betrachtet, auch nicht anders zu erwarten. Ein Vergleich der Glasphasen von 
der Oberfläche und dem Probenkörper zeigt höhere Gehalte an Na2O an der Oberfläche. Dies 
erscheint logisch, da die Oberfläche direkt der natriumhaltigen Gasatmosphäre ausgesetzt war 
und somit hier höhere Konzentrationen als im Probeninneren zu erwarten sind. Die EDX-
Analysen der Glasphase müssen jedoch kritisch betrachtet werden, da das Anregungsvolumen 
des Elektronenstrahls in der Größenordnung der freien Glasflächen liegt und somit 
Mischanalysen nicht ausgeschlossen werden können. Das Natrium liegt in der Probe 
hauptsächlich in der Glasphase vor. Nur der Korund an der Probenoberfläche enthält geringe 
Mengen Natrium. Dabei kann es sich nicht um einen Mischanalyseneffekt handeln, da sonst 
der SiO2-Anteil entsprechend der Glasmatrix deutlich höher liegen müsste. Betrachtet man 
das Phasediagramm, so kommt man dort bei steigendem Na2O-Gehalt in den Bereich des 
Beta-Aluminas, einem Natrium-Ionenleiter. Damit sollte diese Phase als β-Al2O3 bezeichnet 
werden. Bei der sehr hellen Phase (hoher Materialkontrast) handelt es sich um eine 
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Eisenanreicherung. Eine quantitative Analyse ist hier nicht möglich. Wahrscheinlich handelt 
es sich um einen Eisen-Aluminium-Spinell. 
Entsprechend den thermodynamischen Modellrechnungen in Abbildung 7.1 wurden 
Mischungen von Bauxit und SiO2 mit Al2O3/SiO2-Verhältnissen von 1/1, 1/4 und 1/8 erstellt 
und unter den oben genannten Bedingungen im Sorptionsofen ausgelagert. Vorgestellt werden 
sollen an dieser Stelle nur die Ergebnisse der 1/8-Mischung. Auf eine genaue Beschreibung 
der Proben mit Al2O3/SiO2-Verhältnissen von 1/1 und 1/4 kann verzichtet werden, da sie 
einen kontinuierlichen Übergang zur 1/8 Probe bilden.  
 
Abbildung 7.5: Ergebnisse der Pillenversuche (12 h, 1400 °C, Na-haltige, oxidierende Atmosphäre) mit 
der Mischung Weipa-Bauxit + SiO2 (Al2O3/SiO2 = 1/8); oben: Übersichts-REM-Bild (BSE) des 
Querschliffs; unten links: Detail-REM-Bild (BSE) der Oberfläche; unten rechts: Detail-REM-Bild (BSE) 
des Inneren der Pille 
 
Entsprechend dem Phasendiagramm treten bei der 1/1-Mischung erstmals Mullitkristalle auf 
und der Anteil an Korund nimmt ab. Bei der 1/4 Mischung lässt sich kein Korund mehr 
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nachweisen. Neben Mullit tritt hier erstmals SiO2 als kristalline Phase auf. Schon bei der 1/4-
Mischung lässt sich erkennen, das von der Oberfläche her die glasigen Bereiche deutlich 
zunehmen. Dies bedeutet, dass während des Versuchs mit steigendem SiO2-Anteil auch die 
Schlackebildung zunimmt. Dieser Trend setzt sich in der 1/8-Mischung fort. 
Abbildung 7.5 zeigt die rasterelektronenmikroskopischen Aufnahmen der 1/8-Mischung. Die 
Aufnahme von der Probenoberfläche zeigt ein kleines Agglomerat von Mullitkristalliten, die 
sich in einer sonst homogenen Glasphase befinden. Die feinstkristalline Form deutet auf eine 
Entstehung im Abkühlprozess hin. Tabelle 7.3 zeigt das Ergebnis einer quantitativen EDX 
Analyse der Glasphase. 
 
Tabelle 7.3: Zusammensetzung der Glasphase aus Abb. 7.5 (Massen-%) 
 SiO2 Al2O3 CaO Na2O K2O MgO Fe2O3 TiO2 
Glas 76.24 14.34 0.00 7.48 0.00 0.00 1.15 0.47 
 
Der Na2O-Gehalt in der Glasphase liegt hier deutlich unter dem der Glasphase beim 
unbehandelten Weipa-Bauxit. Betrachtet man jedoch die Anteile der Glasphasen, so kann 
man bei der 1/8-Mischung von einer Hauptphase sprechen, während es sich beim 
unbehandelten Bauxit um Zwickelfüllungen handelt. 
Im Probenkörper (Bild unten rechts) finden sich noch große Mengen SiO2. Hier hat sich nur 
wenig Schmelze gebildet, entsprechend klein ist der Natriumanteil. Im Bild rechts erkennt 
man noch ein Agglomerat von Mullitkristalliten. 
Da der SiO2-Anteil scheinbar große Auswirkungen auf die Natriumeinbindung hat, wird als 
nächstes Kaolin betrachtet, das Ausgangsmaterial, das unbehandelt den höchsten SiO2 Gehalt 
hat. Das Al2O3/SiO2-Verhältnis beim Kaolin liegt bei ca. 1/2. 
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Abbildung 7.6: Ergebnisse der Pillenversuche (12 h, 1400 °C, Na-haltige, oxidierende Atmosphäre) mit 
Kaolin; oben links: Übersichts-REM-Bild (BSE) des Querschliffs; oben rechts: Detail-REM-Bild (BSE) 
der Oberfläche; unten links: Detail-REM-Bild (BSE) des Inneren der Pille; unten rechts: Detail-REM-
Bild (BSE) oberflächennah 
 
Abbildung 7.6 zeigt die REM-Bilder nach den Sorptionsexperimenten mit Kaolin. Die 
Veruchsdurchführung war die gleiche wie bei den Bauxiten. 
Die Probe zeigt ein völlig anderes Bild als alle Proben zuvor. In der Übersichtsaufnahme oben 
links lassen sich schon unterschiedliche Bereiche erahnen. Von diesen wurden 
Detailaufnahmen gemacht. Tabelle 7.4 zeigt die Ergebnisse der quantitativen EDX-Analysen 
für die in den oberen beiden Bildern markierten Punkte. 
Phase 1 Bild oben links gibt die Analyse der markierten Fläche an. Da diese Analyse im 
Scanverfahren erstellt wurde, ist sie ungenauer als eine Punktanalyse, was sich auch in der 
1mm 20µm 
20µm 2µm 
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Summe niederschlägt. Der Na2O-Gehalt ist mit über 18 % beträchtlich, verglichen mit den 
Glasanalysen zuvor.  
 
Tabelle 7.4: Ergebnisse der EDX-Analysen für Kaolin (Massen-%) 
 Bild 1   Bild 2   
  Phase 1 Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4 
SiO2 31.14 33.94 32.44 36.32 34.24 
Al2O3 25.66 40.23 37.32 41.77 41.02 
CaO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Na2O 18.13 20.05 23.50 13.03 13.38 
K2O 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
MgO 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 
Fe2O3 0.39 0.54 0.79 1.52 1.54 
TiO2 0.66 0.34 0.28 1.13 1.05 
Phasenbe-
zeichnung 
Glas 
(Schlacke) 
Carnegieit Carnegieit 
Glas 
(Schlacke) 
Glas 
(Schlacke) 
 
Bild oben rechts zeigt unmittelbar die Probenoberfläche. Drei unterschiedliche Phasen lassen 
sich erkennen. Neben Korund und Glas tritt mit dem Carnegeit erstmals eine alkalihaltige 
Hochtemperaturphase auf. Die Analysen in Tabelle 7.3 sind nicht eindeutig, da aufgrund der 
feinen Struktur dieser Phase Mischanalysen aus den zuvor genannten Gründen kaum zu 
vermeiden sind. Mit Röntgenbeugungsanalyse konnte Carnegieit jedoch eindeutig 
nachgewiesen werden. Der Carnegieit tritt nur an der Oberfläche der Probe auf, also dem 
Bereich mit der höchsten Natriumkonzentration. Die feine verzweigte Struktur weist 
eindeutig auf ein dendritisches Wachstum hin. Da Dendriten nur in einer unterkühlten 
Schmelze entstehen können, bedeutet dies, dass diese Phase erst im Abkühlprozess entstanden 
ist. 
Interessant ist auch der Korund in den Bildern oben rechts und unten rechts. Gerade im Bild 
unten rechts erkennt man, dass der Korund zum Teil Hohlformen bildet. Diese Form von 
Kristallwachstum nennt man auch Skelettwachstum, eine Abart dendritischer Phasenbildung.  
Dies würde bedeuten, dass der oberflächennahe Bereich vollständig aufgeschmolzen war. Im 
Inneren der Probe findet man ein Netzwerk aus Mullitkristallen. Dieser Mullit entsteht beim 
Erhitzen des Kaolins auf Temperaturen über 1000 °C [7.2] 
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7.3 Generelle Diskussion der Sorptionsexperimente 
 
Die Annahme, dass die Alkalisorption nach dem Stufenmodell entsprechend 
korrespondierender fester natriumhaltiger Alumosilikate abläuft, kann nicht bestätigt werden. 
Das Phasendiagramm Al2O3-SiO2-Na2O konnte recht gut zur Voraussage entstehender 
kristalliner Phasen genutzt werden.  
Haupterkenntnis dieser Versuchsreihen ist, dass bei 1400 °C und unter den gewählten 
experimentellen Bedingungen eine Alkalisorption immer über die flüssige Phase stattfindet. 
Alkalihaltige Hochtemperaturphasen, die unter Prozessbedingungen der DKSF eine 
Alkalisorption im festen Zustand ermöglichen, konnten nicht bestimmt  werden.  
Bezogen auf das Basissystem Al2O3-SiO2-Na2O hat sich gezeigt, dass sich niedrige 
Al2O3/SiO2-Verhältnisse günstig auf die Schmelzbildung und damit auf die Alkalisorption 
auswirken. Die untersuchten Gläser/Schlacken zeigten mit Na2O-Konzentrationen um 20 
Massen-% ein sehr hohes Sorptionspotential. 
Aufgrund dieser Erkenntnisse musste die Strategie zur Entwicklung einer erfolgreichen 
Alkaliabscheidung geändert werden.  
Für ein erfolgversprechendes Sorptionsmaterial gelten nun folgende Kriterien: 
 
• Unter den Temperaturen des Alkaliabscheiders stabil (ohne Alkalien) 
• In Kontakt mit Alkalien Bildung einer niedrig schmelzenden Phase, die leicht 
abtropfen kann 
• Kinetik der Einbindung muss hinreichend schnell sein 
 
Da die Alkalisorption über eine homogene flüssige Phase abläuft, bietet es sich an dieser 
Stelle an, mit thermodynamischen Untersuchungen zu beginnen.  
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8 Thermodynamische Untersuchungen zur Alkalisorption 
 
8.1 Untersuchungen an technischen Sorptionsmaterialien 
. 
Mit Hilfe der Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie wurden die im vorangegangenen 
Kapitel vorgestellten technischen Sorptionsmaterialien untersucht. Im weiteren wurden 
Reinstoffkombinationen untersucht, die aufgrund der Erfahrungen mit den technischen 
Sorptionsmaterialien und mit den thermodynamischen Modellrechnung eine bestmögliche 
Alkalieinbindung sicherstellen. Die Versuchsführung wurde abgeändert. Die Alkalibeladung 
der Sorptionsmaterialien erfolgte von nun an nicht mehr über die Gasphase. Stattdessen 
wurden die in Tabelle 7.1 aufgeführten Materialien mit gleichen Mengen Na2O verpresst und 
im Sorptionsofen unter oxidierenden Bedingungen ausgelagert. Der Vorteil dieser Methode 
liegt darin, dass die Proben in sich homogener sind und ähnliche Natriumgehalte haben. Dies 
gewährleistet eine Vergleichbarkeit der Ergebnisse aus chemischer Analyse, Röntgenbeugung 
und Knudsen-Effusions-Massenspektrometrie. 
Prinzipiell wurden die KEMS-Messungen der Sorptionsmaterialien in der gleichen Weise 
durchgeführt, wie sie für die Schlackemessungen beschrieben wurden.  
 
 
8.1.1 Ergebnisse der Untersuchungen an technischen Sorptionsmaterialien 
 
Tabelle 8.1: Zusammensetzung der Getter nach den Sorptionsexperimenten (Massen-%) 
 
Tabelle 8.1 zeigt die Ergebnisse der chemischen Analyse nach den Sorptionsexperimenten. 
SiC wurde hier auf Wunsch unserer Projektpartner ins Untersuchungsprogramm mit 
aufgenommen, obwohl die eingangs angestellten Überlegungen nur alumosilikatische 
Materialien zulassen. Der hier untersuchte Kaolin stammt aus den Sorptionsversuchen mit 
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO Na2O K2O
Kaolin 44,94 37,61 1,22 0,03 0,06 7,29 0,03
Schamott 34,67 55 0,97 0,06 0,05 5,87 0,1
Mullit 24,82 68,42 0,3 0,3 0,06 5,74 0,32
Bauxit 9,63 68,98 8,01 0,03 0,03 8,1 0,02
SiC 1,05
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Na-haltiger Atmosphäre. Bauxit, Mullit, Schamott und SiC wurden jeweils mit 5 Massen-% 
Na2O verpresst und bei 1400 °C unter Sauerstoff-Atmosphäre für 12 Stunden ausgelagert. 
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Abbildung 8.1: Na2O-Aktivitäten von Sorptionsmaterialien nach den Sorptionsexperimenten  
 
Abbildung 8.1 zeigt die Ergebnisse der KEMS-Messungen unterschiedlicher technischer 
Materialien. Aufgetragen ist die Na2O-Aktivität gegen die reziproke Temperatur. Die 
vollständigen Ergebnisse befinden sich im Anhang in Tabelle 12.4. 
Die Na2O-Aktivität der SiC-Probe (Abbildung 8.1) war derart hoch, dass der 
korrespondierende Na-Partialdruck einen Abbruch der Messung bei Temperaturen < 1200 °C 
erforderlich machte, da die Knudsenbedingung schon hier keinesfalls mehr erfüllt war. Dies 
ist die einzige Messung in dieser Arbeit, bei der im Aufheizprozess Messwerte genommen 
wurden.  
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8.1.2 Diskussion der Ergebnisse 
 
Die chemische Analyse bestätigt die schlechte Sorptionswirkung des SiC. Ein Großteil des 
verpressten Na2O wurde bereits während der Auslagerung bei 1400 °C im Ofen freigesetzt. 
Dies zeigt sich vor allem im Vergleich mit den Analysen für Schamott und Mullit, die zu 
Beginn der Auslagerung ähnliche Massenanteile Na2O enthielten wie das SiC. Der höhere 
Na2O-Anteil der Bauxitprobe ist auf einen Fehler bei der Einwaage zurückzuführen.  
Generell zeigen die alumosilikatischen Proben in Abbildung 8.1 die Reihenfolge, die 
aufgrund der Vorüberlegungen erwartet wurde: Je kleiner das Al2O3/SiO2-Verhältnis der 
Proben ist, desto geringer sind die Na2O-Aktivitäten im beobachteten Temperaturbereich. 
Die Na2O-Aktivität des Bauxit liegt deutlich höher, als die der anderen alumosilikatischen 
Materialien. Dies liegt zum einen am ungünstigen Al2O3/SiO2-Verhältnis und zum anderen an 
der höheren Einwaage. Im Gegensatz zur Probe aus dem Experiment mit Na-Atmosphäre, 
konnte in dieser Probe Carnegieit (NaAlSiO4) nachgewiesen werden. Dies überrascht nicht, 
da die wenige Glasphase, die beobachtet wurde, hohe Na-Gehalte besaß. Das Auslösen des 
dendritischen Wachstums erscheint daher eher zufällig. 
Schamott und Mullit zeigen bei Röntgenbeugungsuntersuchungen ein ähnliches Verhalten. 
Vor dem Experiment ist bei beiden die Hauptphase Mullit. Der hier untersuchte Mullit wies 
noch untergeordnet Korund auf. Der Schamott hatte geringe Gehalte an SiO2 (Quarz). Daraus 
ergibt sich auch der unterschiedliche SiO2-Gehalt in der chemischen Analyse (Tabelle 8.1) 
verglichen mit Mullit. Nach den Sorptionsexperimenten lässt sich röntgenographisch in 
beiden Proben nur noch Korund nachweisen. Nur beim Schamott sind noch geringe Mengen 
Mullit nachweisbar. Der Großteil des SiO2 befindet sich bei Mullit und Schamott nach dem 
Experiment in der Glasphase und erklärt somit die geringe Na2O-Aktivität verglichen mit dem 
Bauxit. 
Die geringsten Na2O-Aktivitäten in Abbildung 8.1 zeigt der Kaolin trotz seines relativ hohen 
Na2O-Gehaltes. Die Zusammensetzung der Probe wurde im Kapitel 7 ausführlich 
beschrieben. Kaolin hat von den in dieser Messreihe untersuchten Materialien das kleinste 
Al2O3/SiO2-Verhältnis und ist damit als Sorptionswerkstoff am besten geeignet.  
Anhand der vorliegenden Untersuchungen an technischen Sorptionsmaterialien konnte 
eindeutig bestätigt werden, dass das Al2O3/SiO2-Verhältnis entscheidenden Einfluss auf die 
Na2O-Aktivität in den jeweiligen Proben hat. Die Materialien mit den geringsten Al2O3/SiO2-
Verhältnissen weisen die geringsten Na2O-Aktivitäten auf. Weiterhin konnte keine 
hochtemperaturstabile natriumhaltige feste Phase durch Röntgenbeugung nachgewiesen 
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werden. Das heißt, dass die Alkalisorption in allen Fällen durch die Schmelz- oder Glasphase 
verursacht wird. Der in einer Probe nachgewiesene Carnegieit ist dendritisch im 
Abkühlprozess bei niedrigeren Temperaturen entstanden.  
 
 
8.2 Untersuchungen zum Einfluss des Al2O3/SiO2-Verhältnisses 
 
Der Einfluss des Al2O3/SiO2-Verhältnisses auf die Sorptionseigenschaften wurde im 
folgenden genauer untersucht. Als Ausgangswerkstoff dient dabei der Bauxit. Dieser hat im 
Ausgangszustand ein sehr hohes Al2O3/SiO2-Verhältnis. Dieses wird durch Zugabe von SiO2 
auf molare Werte von 1/1, 1/4, und 1/8 eingestellt. Alle Proben wurden mit etwa 5 Massen-% 
Na2O vermengt, zu Pillen gepresst und bei 1400 °C im Ofen unter oxidierenden Bedingungen 
12 Stunden ausgelagert. 
 
 
8.2.1 Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss des Al2O3/SiO2-Verhältnisses 
 
Tabelle 8.2: Zusammensetzung der Bauxite nach den Sorptionsexperimenten (Massen-%, normiert) 
 roh 1/1 1/4 1/8 
SiO2 9,88 31,55 60,26 71,60 
Al2O3 70,77 54,02 29,01 19,31 
CaO 0,03 0,07 0,09 0,15 
Na2O 8,31 5,96 5,94 5,95 
K2O 0,02 0,03 0,04 0,11 
MgO 0,03 0,06 0,05 0,15 
Fe2O3 8,22 6,31 3,50 2,01 
TiO2 2,74 2,01 1,11 0,72 
 
Tabelle 8.2 zeigt die Ergebnisse der chemischen Analyse der Bauxitproben nach der 
Auslagerung. Der Bauxit ohne SiO2-Zuschlag ist derselbe wie im Abschnitt zuvor. Die leicht 
abweichenden Werte der Analyse sind dadurch zu erklären, dass hier auf 100 normiert wurde. 
Die Na2O-Gehalte der bezuschlagten Proben sind nahezu identisch. Das erleichtert den 
Vergleich der Ergebnisse der KEMS-Untersuchungen. 
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Abbildung 8.2: Na2O-Aktivitäten der Bauxitreihe 
 
In Abbildung 8.2 ist die Na2O-Aktivitäten der Bauxitreihe gegen die reziproke Temperatur 
aufgetragen. Die vollständigen Ergebnisse finden sich im Anhang in Tabelle 12.5. 
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Abbildung 8.3: XRD-Analysen der Bauxitproben 
 63
Abbildung 8.3 zeigt eine Zusammenstellung der Röntgenbeugungsdiagramme der 
Bauxitreihe. Aufgetragen ist die Intensität gegen den untersuchten Winkelbereich (2 θ = 20 – 
70°). Von oben nach unten sortiert sieht man die Diagramme vom unbehandelten Bauxit bis 
zur 1/8-Probe 
 
 
8.2.2 Diskussion der Ergebnisse 
 
Deutlich ist in Abbildung 8.2 eine Abnahme der Na2O-Aktivitäten mit sinkendem 
Al2O3/SiO2-Verhältnis zu erkennen. Ein Vergleich der unbehandelten Probe mit der 1/8-Probe 
zeigt einen Unterschied der Na2O-Aktivitäten von mehr als vier Größenordnungen. Für die 
Proben mit Al2O3/SiO2-Verhältnissen von 1/4 und 1/8 sind die Regressionsgeraden angeführt. 
Die Geraden weisen deutlich unterschiedliche Steigungen auf und nähern sich zu hohen 
Temperaturen hin an.  
Auch der Vergleich mit den Ergebnissen aus den Schlackemessungen zeigt gerade bei der 
1/8-Probe eine deutlich bessere Alkalieinbindung und das trotz deutlich höherer Na2O-
Gehalte. 
Die Al2O3/SiO2-Verhältnis-Reihe mit Bauxit konnte die Vorüberlegung, dass Al2O3/SiO2-
Verhältnisse von 1/8 sich günstig auf die Na2O-Aktivität auswirken, bestätigen. 
Abbildung 8.3 zeigt eine Zusammenstellung der Röntgenbeugungsdiagramme der 
Bauxitreihe. Während der Bauxit ohne Zuschläge deutliche Signale entsprechend der schon 
ausführlich in Kapitel 7.2 beschrieben Phasen zeigt, nimmt der kristalline Anteil mit 
zunehmenden SiO2-Anteil deutlich ab. Die 1/8-Probe erscheint fast amorph. Die 
verbleibenden Signale lassen sich dem Mullit zuordnen. Das breite Signal (2 θ ~ 22°) ist 
typisch für die Nahordnung eines silikatischen Glases. 
Die 1/8-Probe war zum größten Teil aufgeschmolzen und kommt damit der Vorstellung eines 
Sorptionsmaterials, dass sich flüssig abscheiden lässt, schon recht nahe. Eines muss dabei im 
Hinblick auf die DKSF noch bedacht werden. Die Druckkohlenstaubfeuerung wird bei 
deutlich höheren Sauerstoffpartialdrücken betrieben, als sie sich in einem 
Massenspektrometer realisieren lassen. Mittels XPS-Messungen an Proben aus der 
Versuchsanlage in Dorsten konnte in den Schlacken ausschließlich dreiwertiges Eisen 
nachgewiesen werden. Unter Versuchsbedingungen liegt in der Knudsenzelle zweiwertiges 
Eisen vor. Fe2+ zählt nach Dietzels Feldstärkenkriterium zu den Netzwerkwandlern und ist 
auch aus der keramischen Industrie als effektives Flussmittel unter reduzierenden 
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Bedingungen bekannt [8.1]. Damit sind die Ergebnisse der Bauxitreihe nur bedingt auf 
DKSF-Bedingungen übertragbar. Daher müssen Untersuchungen an Mischungen aus 
Reinstoffen durchgeführt werden, bei denen auf Eisen verzichtet wird. Zudem lassen sich 
durch eine Reduzierung der Anzahl der Komponenten die auftretenden Effekte besser 
zuordnen. 
 
 
 
8.3 Untersuchungen an Reinstoffsystemen 
 
Es wurden aus Reinstoffen Al2O3-SiO2-Mischungen in den Molverhältnissen 1/1, 1/4 und 1/8 
hergestellt und mit 5 Massen-% Na2O verpresst. Die experimentellen Bedingungen waren die 
gleichen wie bei der Bauxitreihe (Kapitel 8.2). 
 
 
8.3.1 Ergebnisse der Untersuchungen an Reinstoffsystemen 
 
Tabelle 8.3: Chemische Analyse der Al2O3-SiO2-Mischungen mit Na2O (Massen-%) 
 1/1 1/4 1/8 
SiO2 34,57 66,01 77,16 
Al2O3 60,29 28,96 17,76 
Na2O 5,14 5,03 5,07 
 
In Tabelle 8.3 sind die Ergebnisse der chemischen Analyse aufgeführt. Die nahezu 
identischen Na2O-Gehalte gewährleisten eine gute Vergleichbarkeit der KEMS-Resultate. 
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Abbildung 8.4: XRD-Diagramme der Al2O3-SiO2-Mischungen in den Verhältnissen 1/1, 1/4 und 1/8 
 
Abbildung 8.4 zeigt die Ergebnisse der XRD-Untersuchungen an den Al2O3-SiO2-
Mischungen. Von oben nach unten aufgetragen sind die Kurven der 1/1, 1/4 und der 1/8-
Mischung. 
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Abbildung 8.5: Na2O-Aktivitäten der Al2O3-SiO2-Mischungsreihe 
 66
 
In Abbildung 8.5 sind die Na2O-Aktivitäten der Al2O3-SiO2-Mischungsreihe gegen die 
reziproke Temperatur aufgetragen (siehe auch Tabelle 12.6 im Anhang).  
 
Abbildung 8.6: Berechnete Na2O-Aktivitäten im System 0.05 Na2O-X SiO2-(1-X) Al2O3 (Angaben in mol) 
 
In Abbildung 8.6 sind die berechneten Na2O-Aktivitäten im System 0.05 Na2O-X SiO2-(1-X) 
Al2O3 gegen den SiO2-Anteil der Al2O3-SiO2-Mischung aufgetragen. 
 
 
8.3.2 Diskussion der Ergebnisse 
 
Das Röntgenbeugungsdiagramm (Abbildung 8.4) hat große Ähnlichkeit mit dem der 
Bauxitreihe. Wieder nimmt der kristalline Anteil mit sinkendem Al2O3/SiO2-Verhältnis ab. 
Die Signale der 1/1 Probe lassen sich dem Korund zuordnen. Auch in der 1/4-Probe lässt sich 
Korund noch sehr leicht nachweisen. In der 1/8-Probe sind nur noch minimale Intensitäten für 
Korund zu erkennen. Der kleine Ausschlag bei 2 θ = 26 ° lässt sich dem Cristobalit 
(Hochtemperaturform des SiO2) zuordnen.  
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Festzuhalten bleibt, dass im Vergleich zu der Bauxitreihe in der Al2O3-SiO2-Mischungsreihe 
bei vergleichbaren Al2O3/SiO2-Verhältnissen und ähnlichen Na2O-Gehalten der kristalline 
Anteil in den Proben größer ist. Dies war aufgrund des oben beschriebenen Einflusses des 
zweiwertigen Eisens auf die Bauxitreihe zu erwarten. 
Deutlich fallen zwei Unterschiede zur Bauxitreihe auf. Vergleicht man die Na2O-Aktivitäten 
der 1/1, 1/4 und 1/8 Reihen so erkennt man, dass die Aktivitäten deutlich kleinere Werte 
aufweisen. Die 1/8-Probe hat bei 1300 °C eine Na2O-Aktivität von 3*10-13 und liegt damit um 
etwa eine Größenordnung unter der 1/8-Probe der Bauxitreihe. Auch liegen die 
Aktivitätswerte der 1/4-Probe und der 1/8-Probe der Al2O3-SiO2-Mischungsreihe dichter 
beieinander. Sieht man sich die Ausgleichsgeraden der 1/4- und der 1/8-Probe an, so zeigen 
sie das gleiche Verhalten, wie in der Bauxitreihe. Sie nähern sich zu hohen Temperaturen hin 
einander an. Dies deutet auf eine Temperaturabhängigkeit des Al2O3-SiO2-
Mischungsverhältnisses mit der niedrigsten Na2O-Aktivität hin. Mit Hilfe des modifizierten 
quasichemischen Modells des Programms Factsage wurde daher die Na2O-Aktivität in 
Abhängigkeit vom Al2O3-SiO2-Mischungsverhältnis bei unterschiedlichen Temperaturen 
berechnet. 
In Abbildung 8.6 sind die berechneten Na2O-Aktivitäten im System 0.05 Na2O-X 
SiO2-(1-X) Al2O3 gegen den SiO2-Anteil der Al2O3-SiO2-Mischung aufgetragen. Eindeutig zu 
erkennen ist, dass sich das Minimum der Na2O-Aktivität mit steigender Temperatur zu 
höheren Al2O3/SiO2-Verhältnissen hin verschiebt. Die 1/8-Probe (X (SiO2) = 0,89) liegt bei 
1300 °C fast genau im Minimum und damit deutlich besser als die 1/4-Probe (X (SiO2) = 
0,79). Bei 1500 °C zeigen die Na2O-Aktivitäten beider Proben nahezu gleiche Werte. Dieses 
Verhalten deckt sich mit den experimentellen Ergebnissen. Berechnet wurden hier molare 
Al2O3-SiO2-Mischungen denen 5 mol-% Na2O beigemengt wurde. Daher lassen sich die 
absoluten Werte der Na2O-Aktivitäten aus Experiment und Rechnung nicht unmittelbar 
miteinander vergleichen. Für die 1/8-Probe ergibt sich ein Na2O-Gehalt von 5,31 mol-%, in 
der Rechnung ein Wert von 4,76 mol-%. Dennoch zeigt der Vergleich, dass gemessene und 
berechnete Aktivitäten innerhalb einer Größenordnung liegen. Auf genauere Vergleiche 
zwischen Rechnung und Experiment soll später noch eingegangen werden. Zu bedenken gilt 
auch, dass bei der Al2O3-SiO2-Mischungsreihe in den Röntgendiagrammen nur Korund 
nachgewiesen werden konnte. Laut Phasendiagramm SiO2-Al2O3-Na2O (Abbildung 7.1) und 
nach den Modellrechnungen war zumindest bei der 1/1-Probe Mullit als primäre Phase zu 
erwarten.  
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Es konnte gezeigt werden, dass sich mit einer Erhöhung der Temperatur das Minimum der 
Na2O-Aktivität zu höheren Al2O3/SiO2-Verhältnissen verschiebt. Der logische Schluss daraus 
ist, dass eine Variation der Na2O-Konzenration ebenfalls Einfluss auf die Lage des Minimums 
nimmt. 
 
 
8.4 Untersuchungen zum Einfluss der Na2O-Konzentration 
 
An dieser Stelle sollte der Einfluss der Na2O-Konzentration auf das Sorptionsverhalten von 
Al2O3-SiO2-Mischungen untersucht werden. 
Die XRD-Messungen an Al2O3-SiO2-Mischungen haben gezeigt, dass sich unter den 
gewählten Auslagerungsbedingungen in den Proben kein Gleichgewicht ausbildet. Daher 
wurden die Versuchsbedingungen der Auslagerungsexperimente für die anstehenden Proben 
geändert. Abbildung 8.7 zeigt die Platintiegel, die von nun an genutzt wurden. Sie bestehen 
aus einem Stück Platinrohr, bei dem zunächst ein Ende durch Falten verschlossen wurde. 
Nach dem Befüllen wurde auch das andere Ende zugedrückt (nicht luftdicht verschlossen). 
Diese Platinröhrchen wurden anschließend in einen Korundtiegel gestellt, damit sie im Ofen 
aufrecht stehen und sich bei der Auslagerung die Schmelze im unteren Teil des Tiegels 
sammelt. Die Auslagerung fand in einem atmosphärischen Ofen bei 1600 °C statt. Die 
Auslagerungszeit betrug 2 Stunden. Damit sollte gewährleistet werden, dass die Proben völlig 
aufschmelzen und sich homogenisieren. Kristallisation findet so erst während der Abkühlung 
(etwa 10 K/min) statt.  
 
 
Abbildung 8.7: Tiegel für Auslagerungsexperimente 
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8.4.1 Ergebnisse der Untersuchungen zum Einfluss der Na2O-Konzentration 
 
Abbildung 8.8 zeigt das Ergebnis einer Modellrechnung mit dem modifizierten 
quasichemischen Modell zum Einfluss der Na2O-Konzentration auf die Na2O-Aktivität in 
Al2O3-SiO2-Mischungen. Auf der X-Achse ist das System X SiO2-(1-X) Al2O3, dem 
unterschiedliche Mengen Na2O beigemengt wurden, aufgetragen. Das Diagramm zeigt nur 
den für die Alkalisorption wichtigen Bereich von X = 0,5 bis 1. Für alle Mischungen wurde 
eine Temperatur von 1400 °C angenommen. 
 
 
Abbildung 8.8: Berechnete Na2O-Aktivitäten im System Na2O - X SiO2 - (1-X) Al2O3 (Angaben in mol) 
 
In Tabelle 8.4 sind die chemischen Analysen der Konzentrationsreihe nach der Auslagerung 
zusammengefasst. 
Die Probenbezeichnung wie z.B. 18Na5 bedeutet, dass eine Al2O3-SiO2-Mischung im 
molaren Verhältnis 1/8 mit 5 Massen-% Na2O vermengt wurde. Die tatsächlichen Ergebnisse 
der chemischen Analyse weichen davon etwas ab. Dies lässt sich dadurch erklären, dass es 
sich beim eingewogenen Na2O um eine Mischung aus Na2O und Na2O2 handelt, die zudem 
noch hygroskopisch ist. 
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Tabelle 8.4: Chemische Analysen der Konzentrationsreihe (Angaben in Massen-%) 
 18Na0,5 18Na1 18Na5 18Na10 
SiO2 77,47 81,12 78,72 73,23 
Al2O3 22,04 17,67 17,15 17,59 
Na2O 0,49 1,21 4,13 9,19 
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Abbildung 8.9: Na2O-Aktivitäten in 1/8 Al2O3-SiO2-Mischung mit unterschiedlichen Na2O-Gehalten 
 
In Abbildung 8.9 sind die Na2O-Aktivitäten der Proben logarithmisch gegen die reziproke 
Temperatur aufgetragen. Die Ergebnisse befinden sich im Anhang in Tabelle 12.7. Die 
Probenbezeichnungen ergeben sich aus den Mischungsansatz (Tabelle 8.4).  
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Abbildung 8.10: Ausschnitt des Phasendiagramms SiO2-Al2O3-Na2O bei 1400 °C berechnet mit Factsage 
 
5.3 5.4 5.5 5.6 5.7 5.8 5.9 6.0 6.1 6.2 6.3 6.4
1E-13
1E-12
1E-11  18Na5
 Mullit-Mischung
a 
N
a 2
O
1/T*104 [1/K]
1600 1500 1400 1300
T [°C]
 
 
Abbildung 8.11: Vergleich von Reinstoff- und Mullitmischung im Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8 mit 
gleichen Na2O-Konzentrationen 
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8.4.2 Diskussion der Ergebnisse 
 
Abbildung 8.8 zeigt das Ergebnis einer Modellrechnung mit dem modifizierten 
quasichemischen Modell zum Einfluss der Na2O-Konzentration auf die Na2O-Aktivität in 
Al2O3-SiO2-Mischungen. Es fällt auf, dass bei Na2O-Konzentrationen unter 3 mol-% Bereiche 
mit konstantem Aktivitätsverlauf bei veränderlichen Al2O3-SiO2-Zusammensetzungen 
auftreten. Dies hängt mit dem Auftreten natriumhaltiger fester Phasen zusammen (siehe 
Abbildung 7.1). Bei Zugabe von 3 mol-% und mehr bilden sich diskrete Minima der Na2O-
Aktivität aus. Die Minima verschieben sich von X SiO2 = 0,9 (3 mol-% Na2O) zu X SiO2 < 
0,8. Dies entspricht ungefähr einer Veränderung des Al2O3/SiO2-Verhältnisses von 1/8 zu 1/4. 
Diese Überlegungen wurden mittels einer Konzentrationsreihe überprüft. Ausgangspunkt war 
die Al2O3-SiO2-Mischung im Verhältnis 1/8, die mit unterschiedlichen Na2O-Gehalten 
versetzt wurde. Die 1/8 Mischung eignet sich deshalb zur Überprüfung der Modellrechnung, 
da bei diesem Verhältnis die Kurven der Na2O-Aktivitäten sehr steile Gradienten zeigen und 
sich bei geringer Änderung der Na2O-Konzentration deutliche Änderungen der Na2O-
Aktivität beobachten lassen sollten. 
Die Proben aus Tabelle 8.4 wurden nach den Auslagerungsexperimenten durch 
Röntgenbeugung und massenspektrometrisch untersucht. Das Messprogramm der Knudsen-
Effusions-Massenspektrometrie wurde beibehalten. Nur die Maximaltemperatur wurde 
erhöht.  
Der Verlauf der Na2O-Aktivitäten von 18Na1 und besonders von 18Na0,5 ist überraschend. 
18Na0,5 hat bei niedrigen Temperaturen deutlich höhere Aktivitäten als 18Na1. Der Verlauf 
der Kurven spricht nicht dafür, dass hier eine homogene Phase untersucht wurde. So zeigen 
auch die Röntgendiagramme deutliche kristalline Anteile. In beiden Proben lassen sich Mullit 
und Korund nachweisen. In der Probe 18Na1 wurde zudem noch in geringem Maße 
Cristobalit nachgewiesen. Es wurde keine Na-haltige kristalline Phase gefunden. Das heißt, 
auch hier läuft die Einbindung des Natriums wieder über die flüssige Phase. Damit ist das 
Ausmaß der Schmelzbildung bzw. die Na-Konzentration in der Schmelze/Glasphase 
ausschlaggebend für die Na2O-Einbindung. 18Na0,5 war nach dem KEMS-Experiment nur 
versintert bis leicht angeschmolzen.  
18Na1 zeigte einen etwas höheren Schmelzphasenanteil als 18Na0,5 und das trotz einer etwas 
geringeren Maximaltemperatur bei den Verdampfungsuntersuchungen. Dies erklärt den 
Verlauf der Na2O-Aktivitäten in Abbildung 8.9. Einen weiteren Anhaltspunkt für das 
Verhalten von 18Na1 und 18Na0,5 liefert das für 1400 °C berechnete Phasendiagramm in 
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Abbildung 8.10. Die 1/8 Mischungen Al2O3/SiO2 liegen auf der X-Achse bei 0,89. Damit sind 
nach dem Phasendiagramm bis ca. 2,5 mol-% Na2O-Zugabe noch Mullit und SiO2 in den 
Proben stabil. Beide Phasen konnten nachgewiesen werden. Erst bei Zuschlägen > 4 mol-% 
ist keine feste Phase mehr zu erwarten. 
18Na5 wurde mit der KEMS bis zur Auslagerungstemperatur von 1600 °C untersucht. Der 
Verlauf der Na2O-Aktivität ist nahezu linear, was für eine homogene Probe im untersuchten 
Temperaturbereich spricht. Durch Röntgenbeugung konnte keine kristalline Phase 
nachgewiesen werden. Das gleiche gilt auch für die Probe 18Na10. Diese Probe wurde nur bis 
etwa 1450 °C untersucht, da schon bei dieser Temperatur ein Na-Partialdruck von über 1 Pa 
vorliegt, und bei höheren Temperaturen somit die Knudsenbedingung nicht mehr erfüllt 
gewesen wäre. 
Vergleicht man die Na2O-Aktivitäten dieser beiden Proben bei 1400 °C miteinander, so liegt 
zwischen ihnen ein Faktor von etwa 500. Die Na2O-Gehalte der Proben liegen laut 
chemischer Analyse bei 4,13 bzw. 9,19 Massen-%. Vergleicht man diese Proben mit den 
Berechnungen für 5 und 10 % aus Abbildung 8.7, so liegt man dort im gleichen Bereich. Eine 
Berechnung der Na2O-Aktivitäten mit den Werten der chemischen Analyse für 18Na5 und 
18Na10 aus Tabelle 8.4 ergibt einen Faktor von 590. Die absoluten Werte der Na2O-
Aktivitäten von Modellrechnung und Experiment liegen innerhalb einer Größenordnung. 
Somit konnte zumindest bei den Proben mit höheren Na2O-Gehalten eine akzeptable 
Übereinstimmung zwischen Experiment und Modellrechnung beobachtet werden. 
Die Probe 18Na5 liegt mit 4,13 Massen-% Na2O sehr nahe an Phasengebieten, in denen 
Mullit stabil ist. Mullit kann selbst in feinverteilter Form (mikrokristallin. röntgenamorph) die 
Viskosität einer Schmelze nachhaltig erhöhen [7.2, 8.2]. Ferner wiesen die Proben 18Na0,5 
und 18Na1 unterschiedliche kristalline Anteile auf. Denkbar ist, dass das Vorhandensein von 
Keimen das Kristallwachstum in solchen Proben begünstigt.  
Daher wurde eine Probe aus Mullit und SiO2 im Al2O3/SiO2-Verhältnis 1/8 gemischt und mit 
5 Massen-% Na2O versetzt. Chemisch ist diese Probe mit18Na5 nahezu identisch. 
Abbildung 8.11 zeigt das Ergebnis der KEMS-Messung dieser Probe im Vergleich mit 
18Na5. 
Beide Proben zeigen fast identische Na2O-Aktivitäten. Daher kann der Einfluss einer 
mikrokristallinen Phase bzw. im Hochtemperaturbereich vorhandener Keime auf die Na2O-
Aktivitäten ausgeschlossen werden. 
Die bisher erzielten Ergebnisse und die begleitenden thermodynamischen Berechnungen 
haben gezeigt, dass Al2O3-SiO2-Mischungen im Verhältnis 1/8 ein großes Potential für eine 
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erfolgreiche Alkalisorption haben. Vergleicht man die Na2O-Aktivität in der Probe 18Na1 bei 
1400 °C mit der, in der unbehandelten Schlacke so liegen dazwischen nahezu drei 
Größenordnungen. Zu berücksichtigen bleibt dabei, dass die Schlacke etwa die doppelte 
Na2O-Konzentration hat. Weiterhin haben alle Proben gezeigt, dass eine erfolgreiche 
Alkalisorption über die flüssige Phase bzw. die Glasphase erfolgt.  
Die zuletzt gemachten Ergebnisse haben weiter gezeigt, dass Na2O-Gehalte von etwa 4 mol % 
bei 1400 °C erforderlich sind, um die Probe vollständig in die flüssige Phase zu überführen. 
Da eine Alkalireinigung nach heutigem Stand der Technik bei Temperaturen von 1300 °C 
stattfinden soll, muss für ein erfolgreiches Konzept eines Tropfabscheiders ein 
Sorptionswerkstoff mit ausreichend niedrigem Schmelzpunkt gefunden werden. 
Die Berechnungen mit dem Programm Factsage haben sich als Hilfe bei der Voraussage von 
Tendenzen in den untersuchten Systemen erwiesen, die absoluten Werte von Rechnung und 
Experiment weichen jedoch zum Teil deutlich voneinander ab. 
 
 
8.5 Untersuchungen zur Schmelzpunkterniedrigung von Sorptionswerkstoffen 
 
Im folgenden soll der Einfluss möglicher schmelzpunktsenkender Additive auf die Na2O-
Aktvitäten der Al2O3-SiO2-Mischungen im Verhältnis 1/8 beobachtet werden. Für 
zweiwertiges Eisen konnte anhand der Bauxitreihe schon tendenziell die depolymerisierende 
Wirkung nachgewiesen werden. Eisen scheidet jedoch aufgrund der zuvor genannten Gründe 
als Zuschlagsstoff aus. 
Zwei in Frage kommende Netzwerkwandler, MgO und CaO, wurden daher innerhalb von 
Konzentrationsreihen getestet. Beide Additive sollten die Basizität der Schmelze erhöhen und 
damit die Polymerisation erniedrigen.  
Dazu wurden Al2O3-SiO2-Mischungen im Verhältnis 1/8 mit unterschiedlichen Gehalten von 
Na2O und CaO bzw. MgO gemischt und bei 1600 °C für zwei Stunden ausgelagert. Nach der 
Auslagerung wurden die Proben chemisch analysiert, mit Röntgenbeugung untersucht und in 
der KEMS gemessen. Zudem wurde mittels DTA das Schmelz- und Erstarrungsverhalten 
bestimmt.  
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8.5.1 Ergebnisse der Na2O-Konzentrationsreihe mit CaO 
 
Tabelle 8.5: Chemische Analysen der Konzentrationsreihe mit CaO (Angaben in Massen-%) 
 18Ca10Na03 18Ca10Na1 18Ca10Na5 
SiO2 75,23 74,61 72,46 
Al2O3 15,82 15,91 15,34 
CaO 8,55 8,60 8,45 
Na2O 0,39 0,87 3,74 
 
Tabelle 8.5 zeigt das Ergebnis der chemischen Analysen einer Na2O-Konzentrationsreihe mit 
CaO Zuschlägen. Alle Proben wiesen bei der XRD-Untersuchung keine kristallinen Phasen 
auf. Die Nomenklatur der Proben ergibt sich wie zuvor aus dem Mischungsansatz. 
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Abbildung 8.12: Na2O-Aktivitäten in einer 1/8 Al2O3-SiO2-Mischung mit unterschiedlichen Na2O-und 
CaO-Gehalten 
 
In Abbildung 8.12 sind die Ergebnisse der KEMS-Untersuchung an den Proben aus Tabelle 
8.5 zusammengestellt. Aufgetragen ist die Na2O-Aktivität gegen die reziproke Temperatur 
(siehe auch Anhang Tabelle 12.8). In der Abbildung ist abweichend von der Tabelle noch die 
Probe 18Ca5Na5 (jeweils 5 Massen-% CaO und Na2O) aufgeführt. Für diese Probe liegt keine 
chemische Analyse vor. 
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Abbildung 8.13: DTA-Kurven (Aufheizen) der CaO -Zuschlagsreihe 
 
Abbildung 8.13 zeigt die Ergebnisse der DTA-Messungen. Dargestellt sind die Ergebnisse im 
Aufheizprozess. Positive Signale entsprechen endothermen Prozessen. 
 
Tabelle 8.6: Schmelzpunkte der Proben aus DTA-Messungen (Angaben in °C) 
 18Ca10Na0,3 18Ca10Na1 18Ca10Na5 
Schmelzpunkt 1335,9 1319,1 1144,8 
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8.5.2 Ergebnisse der Na2O-Konzentrationsreihe mit MgO 
 
Tabelle 8.7: Chemische Analysen der Konzentrationsreihe mit MgO (Angaben in Massen-%) 
 18Mg5Na0,3 18Mg5Na5 18Mg10Na1 18Mg10Na10 18Mg10Na5 
SiO2 78,53 75,87 74,06 68,64 71,02 
Al2O3 17,67 15,52 17,10 16,70 15,87 
Na2O 0,31 4,73 1,02 7,37 4,45 
K2O 0,02 0,05 0,39 0,04 0,36 
MgO 3,47 3,82 7,43 7,25 8,30 
 
 
Tabelle 8.7 zeigt die Ergebnisse der chemischen Analyse einer Na2O-Konzentrationsreihe mit 
unterschiedlichen MgO-Zusätzen (5 und 10 Massen-%) nach den Auslagerungs-
experimenten. Alle Proben zeigen bei der XRD-Untersuchung keine kristallinen Phasen. Die 
Nomenklatur der Proben ergibt sich wie zuvor aus dem Mischungsansatz. 
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Abbildung 8.14: Na2O-Aktivitäten in einer 1/8 Al2O3-SiO2-Mischung mit unterschiedlichen Na2O- und 
MgO-Gehalten 
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In Abbildung 8.14 sind die Ergebnisse der KEMS-Untersuchung an den Proben aus Tabelle 
8.7 zusammengestellt. Aufgetragen ist die Na2O-Aktivität gegen die reziproke Temperatur. 
Eine Vollständige Auflistung der Ergebnisse befindet sich im Anhang in Tabelle 12.9. 
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Abbildung 8.15: DTA-Kurven (Aufheizen) der MgO-Zuschlagsreihe 
 
Abbildung 8.15 zeigt die DTA-Signale im Aufheizprozess. Positive Signale entsprechen 
endothermen Prozessen. Gemessen wurden die Proben wieder im Temperaturbereich von 
Raumtemperatur bis 1450 °C. Es herrschten atmosphärische Bedingungen bei einer 
Aufheizrate von 5 K pro Minute. 
Tabelle 8.8 zeigt die Ergebnisse der Schmelzpunktbestimmung der MgO-Zuschlagsreihe für 
drei Proben aus Tabelle 8.7.  
 
Tabelle 8.8: Schmelzpunkte der Proben aus DTA-Messungen (Angaben in °C) 
 18Mg5Na0,3 18Mg10Na1 18Mg10Na5 
Schmelzpunkt 1421,3 1393,7 1259,7 
 
 
 79
8.5.3 Diskussion der Ergebnisse 
 
Die Schmelzpunkte der Proben konnten mit CaO-Zusätzen zwar gesenkt werden, aber das 
ging auf Kosten der Na2O-Aktivitäten. Vergleicht man die Na2O Aktivitäten aus Abbildung 
8.12 mit denen der Konzentrationsreihe ohne CaO (Abbildung 8.9), so erkennt man einen 
deutlichen Anstieg. Die Na2O-Aktivität der Probe 18Ca10Na1 liegt im Vergleich mit 18Na1 
etwa eine Größenordnung höher. Ähnliches gilt für den Vergleich der Proben 18Ca5Na5 und 
18Na5. Bei den Proben 18Ca10Na5 und18Na5 beträgt der Unterschied mehr als zwei 
Größenordnungen. 18Ca10Na5 zeigt im beobachteten Temperaturbereich ähnliche Na2O-
Aktivitäten wie 18Na10. Die geringste Na2O-Aktivität innerhalb dieser Reihe bei 1300 °C 
liegt bei etwa 6*10-14 für 18Ca10Na0,3. Weiter ist bemerkenswert, dass für die CaO-
Zuschlagsreihe die Kurven parallel verlaufen.  
Um den Einfluss von CaO und Na2O auf die Schmelzpunkte der Mischungen zu beobachten 
wurden die Proben aus Tabelle 8.5 mit der Differentialthermoanalyse untersucht. Abbildung 
8.13 zeigt die Ergebnisse der Messungen für 18Ca10Na0,3, 18Ca10Na1 und 18Ca10Na5. 
Gemessen wurden die Proben von Raumtemperatur bis 1450 °C unter atmosphärischen 
Bedingungen. Die Aufheizrate betrug 5 K pro Minute. Verwendet wurden Al2O3-Tiegel. Als 
Referenz wurde Al2O3 eingesetzt.  
Dargestellt sind die DTA-Signale im Aufheizprozess. Positive Signale entsprechen 
endothermen Prozessen. Im Verhalten der Proben sind deutliche Unterschiede auszumachen. 
18Ca10Na0,3 und 18Ca10Na1 haben beide bei Temperaturen um die 1350 °C ein 
endothermes Signal.  
Ein Wärmeverbrauch dieser Größenordnung lässt sich nur mit dem Aufschmelzen einer 
kristallinen Phase erklären. Das interessante daran ist, dass zu Beginn der DTA-Experimente 
in allen Fällen homogene Gläser vorlagen. Das heißt, dass die kristallinen Anteile im 
Aufheizprozess entstanden sein müssen. Ein Effekt, der in oxidischen Gläsern schon bekannt 
ist [8.3]. Die entsprechenden exothermen Signale konnten in diesen Experimenten nicht 
beobachtet werden. Da es sich um langsam ablaufende Festkörperreaktionen handelt, war dies 
nicht zu erwarten. Deutlich höhere Aufheizraten könnten diesen Prozess sichtbar machen. Da 
hier Aussagen über das Schmelzverhalten gemacht werden sollen, wurde die Aufheizrate von 
5 K pro Minute beibehalten.  
Bei den festen Phasen in Abbildung 8.13 handelt es sich aufgrund der chemischen 
Zusammensetzung der Proben wahrscheinlich um Anorthit (CaAl2Si2O8). Auch Cristobalit 
(SiO2) wäre denkbar.  
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Beim Abkühlprozess (ebenfalls 5 K pro Minute) konnte bei keiner der untersuchten Proben 
ein exothermer Signal beobachtet werden. Das heißt, alle Proben erstarren als homogene 
Gläser. Damit liegt nach dem in Abbildung 8.13 bestimmten Aufschmelzprozess eine 
homogene Schmelze vor. Die endothermen Signale können somit zur 
Schmelzpunktbestimmung der Probe herangezogen werden. 
Die Aufheizkurve von 18Ca10Na5 zeigt das Verhalten eines Glases ohne 
Phasenneubildungen. Da es sich bei einem Glas um eine unterkühlte Flüssigkeit handelt, 
sollte das DTA-Signal kontinuierlich verlaufen. Ausschläge sind nur aufgrund von 
Volumenanomalien und der damit verbundenen Volumenarbeit im Glasübergangsbereich zu 
erwarten. Ob es sich bei dem Signal bei 1170 °C um einen solchen Prozess handelt oder ob in 
geringem Ausmaß eine Phasenneubildung stattfand, kann nicht mit letzter Sicherheit geklärt 
werden. Daher ist die Schmelzpunktbestimmung anhand dieses Signals unsicher. Die 
Ergebnisse der Schmelzpunktbestimmung sind in Tabelle 8.6 zusammengefasst. 
Auffallend ist der Schmelzpunkt von 18Ca10Na5. Dieser liegt über 174 °C unter dem der 
Probe 18Ca10Na1. Das spricht bei vergleichbaren Temperaturen für einen deutlich geringeren 
Polymerisationsgrad von 18Ca10Na5 und erklärt damit den sehr deutlichen Anstieg der 
Na2O-Aktivität in dieser Probe verglichen mit den übrigen in dieser Reihe. Die Abweichung 
zu 18Na5 kann in gleicher Weise erklärt werden. 
 
In der Na2O-Zuschlagsreihe mit MgO konnte ein ähnliches Verhalten wie bei den 
Experimenten mit CaO-Zusätzen beobachtet werden. Die Röntgenbeugungsuntersuchungen 
zeigten nur bei der Probe 18Mg10Na10 eindeutig kristalline Anteile. Forsterit (Mg2SiO4), ein 
Endglied der Olivin-Mischkristallreihe, konnte nachgewiesen werden. Es ist wahrscheinlich 
im Abkühlprozess bei geringen Temperaturen entstanden. 
Die Auswirkungen auf die Na2O-Aktivitäten (Abbildung 8.14) sind im Vergleich zu den 
Proben mit CaO-Zusätzen (Abbildung 8.14) geringer. Vergleicht man die Na2O Aktivitäten 
aus Abbildung 8.14 mit denen der Konzentrationsreihe ohne CaO und MgO (Abbildung 8.9), 
so erkennt man zwar immer noch einen Anstieg, jedoch beträgt der Unterschied der Na2O-
Aktivität in den Proben 18Na5 und 18Mg10Na5 nur noch 1,5 Größenordnungen trotz höherer 
Na2O-Gehalte von 18Mg10Na5 im Vergleich zu 18Ca10Na5. Zwischen den Proben 18Na1 
und 18Mg10Na1 liegt nur ein Faktor von etwa 3. Die Probe 18Mg10Na10 zeigt die mit 
Abstand größten Na2O-Aktivitäten. Der Abstand zu 18Mg10Na5 beträgt mehr als zwei 
Größenordnungen und das bei einem relativ geringen Unterschied der Na2O-Gehalte (4,45 
und 7,37 Massen-%). Der Konzentrationsunterschied ist kleiner als der zwischen 18Mg10Na1 
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und 18Mg10Na5. Dieses Verhalten deckt sich mit dem der Konzentrationsreihe ohne CaO 
und MgO, in der man zwischen 18Na5 und 18Na10 ähnliche Unterschiede beobachten kann. 
In der CaO-Zuschlagsreihe trat dieses Verhalten bereits bei 18Ca10Na5 auf. Die geringste 
Na2O-Aktivität bei 1300 °C hat die Probe 18Mg10Na0,3 mit a (Na2O) = 3 * 10-14. 
Auch die Proben der MgO-Zuschlagsreihe wurden mit der Differentialthermoanalyse 
untersucht. Abbildung 8.15 zeigt die Ergebnisse der DTA-Messungen der Proben 
18Mg10Na0,3, 18Mg10Na1 und 18Mg10Na5 im Vergleich. Gemessen wurden die Proben 
wieder im Temperaturbereich von Raumtemperatur bis 1450 °C. Es herrschten 
atmosphärische Bedingungen bei einer Aufheizrate von 5 K pro Minute. Abbildung 8.15 zeigt 
den Temperaturbereich, der für die Auswertung bezogen auf die Schmelzpunktbestimmung 
interessant ist. 
Dargestellt sind die DTA-Signale im Aufheizprozess. Positive Signale entsprechen 
endothermen Prozessen. Die Proben zeigen ähnliches Verhalten wie in der CaO-
Zuschlagsreihe. 18Ca10Na0,3 hat bei 1430 °C und 18Ca10Na1 bei etwa 1410 °C ein 
endothermes Signal.  
Auch hier lässt sich, wie bei der CaO-Zuschlagsreihe, der Wärmeverbrauch nur mit dem 
Aufschmelzen einer kristallinen Phase erklären. Zu Beginn der DTA-Experimente lagen in 
allen Fällen homogene Gläser vor.  
Bei den festen Phasen in Abbildung 8.15 handelt es sich aufgrund der chemischen 
Zusammensetzung der Proben wahrscheinlich um Cristobalit (SiO2), laut Modellrechnung 
wäre auch Cordierit Mg2Al4Si5O18 möglich. Beim Abkühlprozess (ebenfalls 5 K pro Minute) 
konnte für keine der dargestellten Proben ein exothermes Signal beobachtet werden. Das 
heißt, alle Proben erstarren als homogene Gläser. Es liegen nach dem in Abbildung 8.15 
bestimmten Aufschmelzprozess homogene Schmelzen vor. Damit können wie in der CaO-
Zuschlagsreihe die endothermen Signale zur Schmelzpunktbestimmung der Probe 
herangezogen werden. 
Tabelle 8.8 zeigt die Ergebnisse der Schmelzpunktbestimmung der MgO-Zuschlagsreihe. Es 
wurden nur von drei Proben die Schmelzpunkte bestimmt, da die übrigen Proben sich beim 
Auf- und Abkühlprozess glasig verhielten und somit keine Schmelzpunktbestimmung 
ermöglichten. 
18Mg5Na0,3 hat erwartungsgemäß den höchsten Schmelzpunkt, der mit 1421,3 °C knapp 
unterhalb der Maximaltemperatur der DTA-Messung liegt. Ein Abstand von 134 °C liegt 
zwischen den Schmelzpunkten der Proben 18Mg10Na1 und 18Mg10Na5. Damit ist der 
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Abstand deutlich geringer als zwischen 18Ca10Na1 und 18Ca10Na5 trotz eines nach der 
chemischen Analyse größeren Na2O-Konzentrationsunterschiedes der Proben.  
 
Innerhalb der Untersuchungen zum Einfluss der möglichen Netzwerkwandler CaO und MgO 
auf das Sorptionsverhalten von Al2O3-SiO2-Mischungen im Verhältnis 1/8 konnten die 
Auswirkungen von Netzwerkwandlern auf die Na2O-Aktivitäten und die Schmelzpunkte eines 
alumosilikatischen Netzwerkes beobachtet werden. 
Dabei ließen sich signifikante Unterschiede ausmachen. CaO beeinflusst das 
Sorptionsmaterial deutlich stärker als MgO. Das zeigen sowohl die bestimmten Na2O-
Aktivitäten als auch die mittels DTA bestimmten Schmelzpunkte. 
Der Unterschied der Na2O-Aktivitäten zwischen 18Mg10Na5 und 18Mg10Na10 beträgt mehr 
als zwei Größenordnungen und das bei einem relativ geringen Unterschied der Na2O-Gehalte 
(4,45 und 7,37 Massen-%). Der Konzentrationsunterschied ist kleiner als der zwischen 
18Mg10Na1 und 18Mg10Na5. Das Verhalten stimmt mit dem der Konzentrationsreihe, in der 
man zwischen 18Na5 und 18Na10 ähnliche Unterschiede beobachten kann, überein. In der 
CaO-Zuschlagsreihe lässt sich dieses Verhalten bereits bei Vergleich der Proben 18Ca10Na1 
und 18Ca10Na5 beobachten.  
Für binäre Alkalisilikate ist bekannt, dass sich das Verhalten der Viskosität sprunghaft bei 
Alkalikonzentrationen von etwa 10 mol-% ändert. Dieses Verhalten lässt sich durch einen 
strukturellen Kollaps des dreidimensionalen  Si-O Netzwerkes und einer Neuordnung in Form 
von Si-O Ringen erklären [8.4] wobei die Alkalien, statt definierte Zwischenräumen zu 
besetzen, eher zufällig an die Anioneneinheiten gekoppelt sind. Damit erhöht sich die 
Mobilität der Alkalien in der Schmelze deutlich. 
Aus den experimentellen Ergebnissen kann man schließen, das gerade CaO diese 
Umstrukturierung fördert und damit dieser Effekt schon bei 18Ca10Na5 zu erkennen ist. Bei 
18Ca5Na5 und 18Mg10Na5 tritt dieser Effekt noch nicht auf. 
 
 
8.6 Untersuchungen an Reinstoffsystemen mit K2O 
 
Neben den vorgestellten Messungen zum Sorptionsverhalten von Na2O wurden auch erste 
Messungen mit K2O durchgeführt. Basis war wieder die Al2O3-SiO2-Mischung im Verhältnis 
1/8, die einmal mit 5 Massen-% K2O und einmal mit jeweils 3 Massen-% K2O und Na2O 
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versetzt wurde. Die Proben wurden für zwei Stunden bei 1600 °C in einem atmosphärischen 
Ofen ausgelagert und anschließend durch KEMS, Röntgenbeugung und chemisch untersucht.  
 
8.6.1 Ergebnisse und Diskussion der Untersuchungen an Reinstoffsystemen mit K2O 
 
Tabelle 8.9 zeigt die Ergebnisse der chemischen Analyse. Die Probenbezeichnung ergibt sich 
wie zuvor aus dem Mischungsansatz. Die XRD-Diagramme wiesen keine kristallinen Phasen 
auf. 
 
Tabelle 8.9: Zusammensetzung der K2O-Proben (Angaben in Massen-%) 
  18K5 18Na3K3 
SiO2 78,31 74,03 
Al2O3 17,15 19,65 
Na2O 0,40 2,83 
K2O 4,14 3,48 
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Abbildung 8.16: Na2O- und K2O-Aktivitäten in einer 1/8 Al2O3-SiO2-Mischung (experimentell und 
berechnet) 
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In Abbildung 8.16 sind die Aktivitäten von K2O und Na2O logarithmisch gegen die reziproke 
Temperatur aufgetragen. Eine vollständige Auflistung der KEMS-Daten befindet sich im 
Anhang in Tabelle 12.10. 
 
Die durch KEMS bestimmten K2O-Aktivitäten der Probe 18K5 liegen im Vergleich zur 
Schlackemessung im betrachteten Temperaturbereich um etwa zwei Größenordnungen 
niedriger trotz deutlich unterschiedlicher K2O-Konzentrationen (1,2 und 4,14 Massen-%). Die 
Al2O3-SiO2-Mischung im Verhältnis 1/8 scheint somit auch für die Minderung des 
Kaliumanteils im Rauchgas geeignet.  
Die ermittelten Na2O-Aktivitäten der Probe 18Na3K3 liegen etwa um den Faktor 6 unter 
denen der Probe 18Na5. Der Unterschied ist ein wenig größer als nach den Erfahrungen mit 
der Na2O-Konzentrationsreihe erwartet. Die K2O-Aktivität der Probe 18Na3K3 liegt deutlich 
unter der von 18K5.  
Die Ergebnisse der Modellrechnung in Abbildung 8.16 lassen sich nicht mit den 
experimentellen Ergebnissen korrelieren. Die K2O-Aktivität von 18Na3K3 liegt demnach bei 
hohen Temperaturen über der von 18K5. Während die Modellrechnungen der Schlacke Na2O-
Aktivitäten ergaben, die zwei Größenordnungen kleiner waren als die der experimentellen 
Ergebnisse, werden hier deutlich höhere Aktivitäten im Vergleich zum Experiment durch die 
Modellrechnung vorausgesagt. 
Die ersten wenigen Ergebnisse zum Verhalten von K2O in alumosilikatischen 
Sorptionsmaterial dürfen nicht überinterpretiert werden. Weitere Messreihen sind nötig, um 
Aussagen über das Verhalten von Kalium zu machen.  
Dennoch bleibt festzuhalten, dass Al2O3-SiO2-Mischungen ein im Vergleich mit Natrium 
ähnlich hohes Sorptionspotential gegenüber Kalium haben. 
Ein weiterer Punkt ist, dass eine Mischung von Na2O und K2O nicht zu einer erkennbaren 
überproportionalen Erhöhung der Aktivitäten führt. Das heißt, dass ein Mischalkalieffekt 
nicht beobachtet werden konnte. Der Mischalkalieffekt [8.5, 8.6] beschreibt nicht 
stöchiometrische Abweichungen in Anwesenheit von mehr als einer Alkalispezies. Bei der 
Untersuchung von Kohleschlacken konnte schon die überproportionale Verdampfung von 
Kalium mit der Anwesenheit von Natrium korreliert werden [8.7]. 
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9 Modellrechnungen zur Alkalisorption 
 
Ziel der Rechnungen in diesem Kapitel ist es, Aussagen über den Einfluss der in Kapitel 8 
untersuchten Sorptionsmaterialien auf reale Gasatmosphären zu betrachten. Die Ergebnisse 
sollen genutzt werden, um Aussagen über Hochtemperaturkorrosionsprozesse an 
Gasturbinenwerkstoffen zu treffen.  
Dazu werden im ersten Schritt die bisherigen experimentellen Ergebnisse mit 
Modellrechnungen verglichen. Anschließend werden reale Gasatmosphären und 
Sorptionsmaterial so kombiniert, dass zum Experiment vergleichbare Na2O-Aktivitäten 
vorliegen. Mit der so errechneten Gasatmosphäre soll dann das Verhalten gegenüber 
Gasturbinenwerkstoffen im relevanten Temperatur- und Druckintervall betrachtet werden. 
 
9.1 Vergleich von Experiment und Rechnung 
 
Für die Experimente im System SiO2-Al2O3-Na2O konnten Tendenzen im Verhalten der Na2O 
Aktivitäten richtig vorausgesagt werden, wenn auch die absoluten Werte nicht 
übereinstimmen. 
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Abbildung 9.1: Vergleich experimenteller und berechneter Werte im System SiO2-Al2O3-Na2O 
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Abbildung 9.1 zeigt den Vergleich von Messung und Modellrechnung für die Proben 18Na5 
und 18Na10. Die Abweichungen für beide Proben liegen innerhalb einer Größenordnung. 
Dies ist für thermodynamische Modellrechnungen ein akzeptabler Wert. Bei genauerer 
Betrachtung sieht man, dass die berechneten Werte für 18Na5 zu geringeren Temperaturen 
hin in eine Waagerechte laufen. Dies hängt mit der Bildung fester Phasen zusammen. Im 
Experiment konnte dieses Verhalten nicht beobachtet werden. Auch die Ergebnisse der DTA-
Messungen zeigen eine glasige Erstarrung der Probe. Die Modellrechnung für 18Na1 lässt 
sich weder mit den experimentellen Ergebnissen noch mit den übrigen Berechnungen 
korrelieren. Über das gesamte Temperaturintervall treten feste Phasen auf mit einer Zunahme 
des Schlackeanteils zu höheren Temperaturen hin. Dies erklärt den Verlauf der Aktivität.  
Auch die Ergebnisse der Zuschlagsreihen mit MgO und CaO wurden mit Modellrechnungen 
verglichen. In Abbildung 9.2 sind einige Ergebnisse der MgO-Reihe den entsprechenden 
Modellrechnungen gegenübergestellt. Nur bei der Probe 18Mg10Na5 kann mit einer 
Abweichung von gut einer Größenordnung zwischen Rechnung und Experiment noch von 
einem akzeptablen Ergebnis gesprochen werden.  
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Abbildung 9.2: Vergleich experimenteller und berechneter Werte im System SiO2-Al2O3-Na2O-MgO 
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Bei 18Mg10Na10 beträgt der Unterschied etwa zwei Größenordnungen, bei 18Mg10Na1 sind 
es sogar drei Größenordnungen. Sieht man dann noch auf den Gang der Abweichungen, so 
wird deutlich, dass Modellrechnungen im System SiO2-Al2O3-Na2O-MgO zur Voraussage 
von Na2O-Aktivitäten wenig geeignet sind.  
Noch drastischer gestaltet sich das Missverhältnis zwischen experimentellen Daten und 
Modellrechnung für die CaO-Zuschlagsreihe (Abbildung 9.3). Dort treten Unterschiede bei 
den ausgewählten Messreihen zwischen etwa drei und vier Größenordnungen auf. Der 
berechnete Verlauf der Na2O-Aktivitäten von 18Ca10Na1 und 18Mg10Na1 im unteren 
Temperaturbereich erklärt sich durch die sukzessive Erhöhung des Schmelzphasenanteils, der 
für die Na2O-Aktivität entscheidend ist.  
Bleibt festzuhalten, dass auch im System SiO2-Al2O3-Na2O-CaO Voraussagen zur Na2O-
Aktivität aufgrund thermodynamischer Modellrechnungen nicht möglich sind. 
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Abbildung 9.3: Vergleich experimenteller und berechneter Werte im System SiO2-Al2O3-Na2O-CaO 
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Die Ergebnisse der Modellrechnungen im Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen 
zeigen große Abweichungen. In den Systemen SiO2-Al2O3-Na2O-MgO und SiO2-Al2O3-
Na2O-CaO zeigen sowohl die absoluten Werte als auch die Trends in den Rechnungen wenig 
Übereinstimmungen mit den experimentellen Ergebnissen. Ein möglicher Fehler kann durch 
falsch berechnete  Kristallisationsgrenzen zu Stande gekommen sein, da die experimentell 
untersuchten Proben flüssig bzw. glasig vorlagen. Doch auch Rechnungen unter Ausschluss 
fester Phasen führen zu keiner besseren Übereinstimmung mit den experimentellen Werten.  
Allein die Ergebnisse für 18Na5 und 18Na10 zeigen eine zufriedenstellende 
Übereinstimmung. Das heißt, dass nur im System SiO2-Al2O3-Na2O Modellrechnungen 
bedingt, das heißt bei höheren Na2O-Gehalten, sinnvoll sind. 
 
 
9.2 Sorptionsverhalten unter simulierten Kraftwerksbedingungen 
 
Auf Basis der experimentellen Ergebnisse sollte mittels Modellrechnungen abgeschätzt 
werden, wie hoch das Korrosionspotential des Heißgases nach einer Alkalireinigung 
gegenüber Gasturbinenwerkstoffen ist. Bei Temperaturen größer 1200 °C liegt das Natrium in 
der Gasphase hauptsächlich als NaCl vor. Erst bei abnehmender Temperatur und steigendem 
SO3-Partialdruck bildet sich Na2SO4. Die Mechanismen der sulfatinduzierten 
Hochtemperaturkorrosion sind in Kapitel 4.3 zusammengefasst. Unter der Annahme, dass ein 
Werkstoff auf Nickelbasis für die Gasturbine genutzt wird, gilt es, die Wahrscheinlichkeiten 
von Korrosionsvorgängen von Typ1 und Typ 2 zu bestimmen. 
Grundlage für die Berechnung der Gasatmosphäre ist eine Elementanalyse einer Ensdorf-
Kohle (Tabelle 9.1). 
 
Tabelle 9.1: Elementanalyse einer Ensdorf-Kohle 
 C H N O Cl 
Massen-% 83,2 5,9 1,7 8,4 0,03 
 
Die Ensdorf-Kohle hat einen Ascheanteil von etwa 8 Massen-%. Die Analyse einer 
veraschten Kohle (150 °C, Sauerstoffplasma) ergab einen SO3-Gehalt in der Asche von 9,1 
Massen-%. Dieser wurde bei der Berechnung des Heißgases mit berücksichtigt. Angenommen 
wurde eine vollständige Verbrennung der Kohle. Dem entsprechend wurde dem Brennstoff 
 89
Luft (N2, O2) beigemengt. Weiterhin wurde angenommen, dass das Brenngas 10 ppm Natrium 
enthält. Dieser Wert erscheint für ein nicht gereinigtes Brenngas realistisch.  
Die Alkalireinigung findet in den Berechnungen bei 1300 °C statt. Als Sorptionsmaterial 
wurde eine Al2O3-SiO2-Mischung im Verhältnis 1/8 eingesetzt, da sie im Vergleich zwischen 
Experiment und Rechnung die geringsten Abweichungen zeigte. Über die Veränderung der 
Menge des Sorptionsmaterials im Verhältnis zum Heißgas können unterschiedliche Na2O-
Aktivitäten im Sorptionsmaterial eingestellt werden. Auf Basis der experimentellen 
Ergebnisse (siehe Kapitel 8) wurden für die Modellrechnungen Na2O-Aktivitäten von 10-13 
und 10-14 eingestellt.  
Anschließend wurde die Entspannung des gereinigten Heißgases von 16 auf 1 bar betrachtet. 
Diese findet im Temperaturintervall von 1250 °C bis 650 °C statt. Angenommen wurde ein 
linearer Zusammenhang zwischen Temperatur- und Druckabfall. Unter diesen Bedingungen 
wurde bestimmt, bei welcher Temperatur Na2SO4 erstmalig kondensiert, d.h. ab welcher 
Temperatur eine sulfatinduzierte Hochtemperaturkorrosion vom Typ 1 möglich ist.  
Parallel dazu wurde die Verbrennung, Abkühlung und Entspannung eines leichten Heizöls 
unter den zuvor beschriebenen Bedingungen betrachtet. Nur eine separate Alkalireinigung 
wurde nicht berücksichtigt. Schwefelarme leichte Heizöle werden bereits in Gasturbinen 
eingesetzt und der Vergleich mit dem Heißgas unter gleichen Bedingungen (Modellrechnung) 
ermöglicht Aussagen, in wie fern das gereinigte Heißgas für den Betrieb in einer Gasturbine 
geeignet ist. Für die Rechnung wurde ein leichtes Heizöl mit 0,2 % Schwefel und 0.5 ppm 
Natrium [9.1]  betrachtet. 
Zur Bewertung, ob eine Korrosion vom Typ 2 möglich ist, müssen die Bedingungen für die 
Bildung von NiSO4 bekannt sein. Die Bildung von NiSO4 hängt neben der Temperatur auch 
vom O2- und SO3-Partialdruck ab. 
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Abbildung 9.4: Nickelphasen in Abhängigkeit von SO3- und O2-Partialdruck bei 1000 °C 
 
In Abbildung 9.4 sind die berechneten Nickelphasen mit ihren Existenzbereichen in 
Abhängigkeit von den Partialdrücken von SO3 und O2 bei einer Temperatur von 1000 °C 
angegeben. Da in der DKSF hohe Sauerstoffpartialdrücke herrschen, ist hier nur das 
Gleichgewicht zwischen NiO und NiSO4 von Bedeutung. Die Horizontal verlaufende 
Phasengrenze charakterisiert den kritischen SO3-Partialdruck für die Bildung von 
Nickelsulfat. Mit sinkender Temperatur verschiebt sich diese Linie zu niedrigeren SO3-
Partialdrücken. 
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Abbildung 9.5: SO3-Partialdrücke von leichtem Heizöl und Ensdorf-Kohle und kritischer SO3-
Partialdruck für die NiSO4-Bildung in Abhängigkeit von Druck und Temperatur 
 
Tabelle 9.2: Berechnete Kondensationstemperaturen von Na2SO4  
 
leichtes 
Heizöl 
Heißgas ohne 
Reinigung 
Heißgas 
a (Na2O)=10-13 
Heißgas 
a (Na2O)=10-14 
Kondensations-
temperatur von 
Na2SO4 
908 °C 1165 °C 854 °C 845 °C 
 
 
Abbildung 9.5 und Tabelle 9.2 zeigen die Ergebnisse der Modellrechnungen. In Abbildung 
9.5 sind die SO3-Partialdrücke von leichtem Heizöl und Ensdorf-Kohle gegen Temperatur und 
Druck aufgetragen. Zusätzlich wurde der kritische SO3-Partialdruck für die NiSO4-Bildung 
im Temperaturintervall von 1000 °C bis 650 °C bestimmt. Der Schnittpunkt dieser Kurve mit 
den SO3-Partialdruckkurven von Kohle und Öl bestimmt den Punkt, von dem an eine 
Korrosion vom Typ 2 möglich ist. Die Alkalireinigung hat auf den Verlauf des SO3-
Partialdrucks der Ensdorf-Kohle nur geringen Einfluss. Zu erkennen ist, dass über den 
betrachteten Bereich das leichte Heizöl geringere SO3-Partialdrücke zeigt als die Ensdorf-
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Kohle. Die kritischen Punkte für die Typ 2 Korrosion weichen nur um 20 °C voneinander ab. 
Der SO3-Partialdruck hängt in erster Linie vom Schwefelgehalt des Brennstoffes ab. Ensdorf-
Kohle hat mit 9,1 Massen-% SO3 in der veraschten Kohle einen hohen Schwefelanteil. Der 
SO3-Anteil in Steinkohlen liegt meist zwischen 2 und 15 Massen-% der veraschten Kohle. 
Der Schwefelgehalt von leichten Heizölen liegt zwischen 0,2 und 0,5 Massen-% vom 
Brennstoff [4.26] Für die Modellrechnung wurde damit ein schwefelarmes Heizöl genommen. 
Berechnet man die Ensdorf-Kohle mit SO3-Gehalten unter 4 Massen-% so erhält man 
geringere SO3-Partialdrücke als mit leichtem Heizöl. 
Tabelle 9.2 zeigt die Kondensationstemperatur von Na2SO4 für leichtes Heizöl und Ensdorf-
Kohle mit und ohne Alkalireinigung. Ab diesen Temperaturen ist eine sulfatinduzierte 
Hochtemperaturkorrosion vom Typ 1 möglich. Hier zeigt sich sehr deutlich der Effekt einer 
Alkalireinigung. Die Temperatur für die Bildung von Na2SO4 nimmt von 1165 °C für 
ungereinigtes Heißgas auf 845 °C ab, falls bei einer Reinigung mit Sorptionsmaterial eine 
Na2O-Aktivität von 10-14 bei 1300 °C vorliegt. Die Natriumkonzentration im Heißgas beträgt 
nach der Reinigung dabei etwa 70 ppb (hauptsächlich NaCl).  
Bei der Alkalireinigung mit einer Na2O-Aktivität von 10-13 liegt die Temperatur für die 
Bildung von Natriumsulfat nur 10 °C höher. Eine Berechnung der Zusammensetzung dieses 
Sorptionsmaterials liefert eine Na2O-Konzentrationen von ca. 5 Massen-%. Das ist ein 
ähnlicher Werte wie bei der Probe 18Na5 (Kapitel 8). Das spricht für die Zuverlässigkeit der 
Modellrechnung. Bei leichtem Heizöl findet die Kondensation von Na2SO4 bei 908 °C statt 
und liegt damit bei einer deutlich höheren Temperatur als bei den gereinigten Heißgasen.  
Die Modellrechnungen zur Alkalireinigung unter simulierten Kraftwerksbedingungen zeigen, 
dass eine Minderung der Alkalikonzentration auf ein turbinenverträgliches Niveau möglich 
ist. Die untere Grenze der sulfatinduzierten Hochtemperaturkorrosion vom Typ 1 liegt zwar 
bei etwa 800 °C, somit würde ein Restrisiko bleiben, doch der Vergleich mit einem 
Brennstoff, der bereits in Gasturbinen eingesetzt wird, zeigt ein deutlich geringeres 
Schadenspotential. Um eine Korrosion vom Typ 2 zu vermeiden, sollte auf schwefelärmere 
Kohlen zurückgegriffen werden. Zudem würde dies den Kondensationspunkt für Na2SO4 zu 
niedrigeren Temperaturen hin verschieben. Der Alkaligehalt spielt dabei eine untergeordnete 
Rolle, da sich bei höheren Gehalten nur der Verbrauch an Sorptionsmaterial erhöht. 
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10 Zusammenfassung und Ausblick 
 
Diese Arbeit soll einen Beitrag zur Realisierung des Gas- und Dampfturbinenprozesses in 
Verbindung mit der Druckkohlenstaubfeuerung (DKSF) leisten. Eines der Hauptprobleme im 
Konzept der DKSF ist die Freisetzung von Alkalien im Brennprozess. Alkalien können im 
Bereich der Gasturbine unterschiedliche Korrosionsmechanismen auslösen. Daher gilt es, die 
Alkalikonzentration im Rauchgas auf ein ‚turbinenverträgliches’ Niveau zu reduzieren. 
Diese Arbeit beschäftigt sich mit der Alkalireinigung heißer Rauchgase.  
Die bei der Verbrennung von Kohle bei Temperaturen von etwa 1500 °C in der Brennkammer 
anfallenden schmelzflüssigen Schlacken gehören zu einem alumosilikatischen System (SiO2-
Al2O3-Fe2O3-CaO-MgO-Na2O-K2O) mit inhärent hohem Sorptionsvermögen für Alkalien. 
Daher wurden mit Hilfe der Knudsen-Effusionsmassenspektrometrie (KEMS) die 
thermodynamischen Eigenschaften der Alkalispezies in einer Brennkammerschlacke im 
Temperaturintervall von 1250 bis 1450 °C bestimmt. Weiterhin wurde untersucht, wie sich 
das Sorptionsvermögen durch die Zugabe polymerisierender Zusätze (SiO2, Al2O3, TiO2) 
steigern lässt. Die Ergebnisse dieser Messreihen für Schlacken mit Zusätzen von 5 und 10 
Massen-% bestätigen, dass Schlacken ein hohes Sorptionsvermögen besitzen. Durch Zugabe 
von TiO2 und vor allem SiO2 konnten die Alkalipartialdrücke über den Schlacken bzw. die 
Alkalioxidaktivitäten in den Schlacken deutlich verringert werden. Die erzielte Minderung 
bewegte sich im Rahmen einer Größenordnung. Das ist für eine erfolgreiche Alkalireinigung 
nicht ausreichend. Der Einsatz größerer Mengen der polymerisierenden Additive SiO2 und 
TiO2 (> 10 Massen-%) verbietet sich, da eine weitere Erhöhung der Viskosität den 
Schlackeabfluss gefährdet. Der Einfluss des Al2O3 beschränkte sich auf das durch die Bildung 
einer idealen Lösung zu erwartende Maß.  
Es hat sich gezeigt, dass strukturelle Überlegungen, wie die Steigerung der Polymerisation 
durch netzwerkbildende Additive, eine Erklärung der experimentellen Ergebnisse 
ermöglichen. Dies wurde anhand eines vereinfachten Schlackesystems (SiO2-Al2O3-CaO-
Na2O) überprüft. Dabei wurde festgestellt, dass sich die Na2O-Aktivität direkt mit dem 
Verhältnis aus bindenden zu nicht bindenden Sauerstoffen (Maß für die Vernetzung der 
Schlacke) korrelieren lässt.  
Der zweite Teil der Arbeit beschäftigt sich mit der Entwicklung eines Konzepts für eine der 
Verbrennung nachgeschaltete Alkalireinigung. Auf der Grundlage von Modellrechnungen 
und den zuvor gemachten Erfahrungen erfolgten Sorptionsexperimente an einer Reihe von 
technischen Materialien (Bauxit, Kaolin, Mullit, Schamott). Dabei wurde das Sorptions-
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material bei 1400 °C einer natriumhaltigen Gasphase ausgesetzt. Im Rahmen dieser 
Untersuchungen konnte gezeigt werden, dass die Einbindung von Natrium in das 
Sorptionsmaterial immer über die Bildung einer Schmelz- bzw. Glasphase abläuft. 
Modellrechnungen sagten natriumhaltige Hochtemperaturphasen voraus. Diese bildeten sich 
aber nur selten und dann in Form von Dendriten im Abkühlprozess. Weiterhin deutete sich 
bei den Sorptionsexperimenten an, dass die Einbindung von Alkalien durch kleine 
Al2O3/SiO2-Verhältnisse begünstigt wird. 
Eine Untersuchung der Sorptionsmaterialien mit der KEMS konnte dies bestätigen. Kaolin hat 
von den getesteten Materialien das kleinste Al2O3/SiO2-Verhältnis und zeigte im untersuchten 
Temperaturbereich bis 1400 °C die niedrigsten Na2O-Aktivitäten.  
Um dies genauer zu untersuchen, wurde Bauxit mit unterschiedlichen SiO2-Zusätzen bis zu 
einem minimalen Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8 untersucht. Die Na2O-Konzentrationen der 
Proben waren vergleichbar. Innerhalb dieser Reihe nahmen die mittels KEMS bestimmten 
Na2O-Aktivitäten mit kleiner werdendem Al2O3/SiO2-Verhältniss ab. Um einen Einfluss des 
Eisens im Bauxit auszuschließen, wurde eine Messreihe mit Reinstoffmischungen aus Al2O3, 
SiO2 und Na2O durchgeführt. Qualitativ ist das Ergebnis das gleiche wie zuvor, doch sind die 
Na2O-Aktivitäten um etwa eine Größenordnung kleiner als bei der Bauxitreihe. Dies lässt sich 
auf die depolymerisierende Wirkung des Eisens zurückführen.  
In beiden Reihen deutete sich an, dass das optimale Al2O3/SiO2-Verhältnis zur Einbindung 
von Natrium temperaturabhängig ist. Begleitende Modellrechnungen stützen diese 
Vermutung. Dennoch erscheint ein Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8 für den geplanten 
Einsatzbereich (etwa 1300 °C) ein sehr guter Wert zu sein. Nachdem der Einfluss der 
Temperatur geklärt war, galt es, den Einfluss der Na2O-Konzentration zu untersuchen. Dazu 
wurden Proben (Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8) mit unterschiedlichen Na2O-Konzentrationen 
hergestellt und mit der KEMS untersucht. Die experimentellen Ergebnisse im Vergleich mit 
den Modellrechnungen zeigen eine Abhängigkeit der Na2O-Aktivität vom Al2O3/SiO2-
Verhältnis. Für Na2O-Konzentrationen von etwa 5 % ist das Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8 
ein guter Wert. Bei Na2O-Konzentrationen von einem Prozent und weniger wurden die 
Proben im Temperaturbereich bis 1450 °C nicht vollständig aufgeschmolzen. Das hat einen 
negativen Effekt auf die Na2O-Aktivität, da auch die Sorptionsexperimente gezeigt haben, 
dass eine hohe Alkalisorption über die flüssige Phase erfolgt.  
Daher wurden die Systeme SiO2-Al2O3-CaO-Na2O und SiO2-Al2O3-MgO-Na2O untersucht, 
um zu sehen, in wie weit CaO und MgO die Schmelzpunkte beeinflussen und wie sich der 
Einsatz dieser Netzwerkwandler auf die Na2O-Aktivitäten auswirkt. Dazu wurden Proben mit 
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einem Al2O3/SiO2-Verhältnis von 1/8 mit unterschiedlichen Anteilen Na2O und CaO oder 
MgO hergestellt. Die Ergebnisse der Differentialthermoanalyse zeigen, dass CaO einen 
deutlich höheren Einfluss auf den Schmelzpunkt eines alumosilikatischen Systems hat als 
MgO. Dies lässt sich über den Parameter der Feldstärke einer Komponente erklären. Danach 
hat Kalzium aufgrund seiner geringeren Feldstärke im Vergleich mit Magnesium ein höheres 
Potential, innerhalb eines alumosilikatischen Systems als Netzwerkwandler zu agieren. 
Aufgrund der geringeren Polymerisation im System SiO2-Al2O3-CaO-Na2O sollten hier 
höhere Na2O-Aktivitäten verglichen mit dem System SiO2-Al2O3-MgO-Na2O erwartet 
werden. KEMS-Messungen bestätigen dies. In beiden Systemen liegen die Na2O-Aktivitäten 
höher als im System SiO2-Al2O3-Na2O. Im System SiO2-Al2O3-MgO-Na2O liegen die Na2O-
Aktivitäten dennoch in einem Bereich, der den Einsatz von MgO zur 
Schmelzpunkterniedrigung zulässt. 
Erste Messungen in den Systemen SiO2-Al2O3-K2O und SiO2-Al2O3-K2O-Na2O deuten darauf 
hin, dass sich Kalium innerhalb der hier vorgestellten Systeme ähnlich verhält wie Natrium.  
Zum Abschluss der Arbeit wurden Modellrechnungen zur Alkalireinigung unter 
Kraftwerksbedingungen durchgeführt, um Aussagen über das Korrosionspotential eines 
gereinigten Heißgases treffen zu können. Dazu wurden zunächst die Ergebnisse der KEMS-
Messungen mit Modellrechnungen verglichen. Einzig im System SiO2-Al2O3-Na2O zeigen 
Messergebnisse und Rechnungen eine gute Übereinstimmung. Der Zusatz jeder weiteren 
Komponente führt zu erheblichen Abweichungen. Auch für die Systeme SiO2-Al2O3-K2O und 
SiO2-Al2O3-K2O-Na2O ist die Übereinstimmung zwischen Experiment und Rechnung nicht 
zufriedenstellend. Daher wurde für die Modellierung der Alkalireinigung eine Al2O3-SiO2-
Mischung im Verhältnis 1/8 ausgewählt, die im Kontakt mit dem realen Rauchgas eine den 
experimentellen Ergebnissen entsprechende Na2O-Aktivität aufweist. Das Verhalten dieses 
Gases wurde anschließend für den Temperatur- und Druckbereich, in dem die Gasturbine 
betrieben werden soll, berechnet. Parallel dazu wurde die gleiche Rechnung ohne 
Alkalireinigung für leichtes Heizöl durchgeführt, einem Brennstoff, der schon heute in 
Gasturbinen eingesetzt wird. Beurteilt wurde das Risiko einer sulfatinduzierten 
Hochtemperaturkorrosion.  
Das Ergebnis zeigt, dass das Rauchgas aus der Kohleverbrennung nach der Alkalireinigung 
ähnlich gute bzw. sogar deutlich bessere Werte liefert als leichtes Heizöl. 
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Damit scheint das Problem der Alkalireinigung für die DKSF lösbar. Weiterführende 
Untersuchungen müssen sich mit dem Einfluss des Kaliums und dem Zusammenwirken von 
Natrium und Kalium befassen. Das gilt sowohl für die Eigenschaften in alumosilikatischen 
Systemen, als auch für das Verhalten bei der Hochtemperaturkorrosion. Weiterhin gilt es noch 
die Kinetik in der hier vorgestellten Alkalireinigung sowie die Möglichkeiten zur 
verfahrenstechnischen Umsetzung zu klären.  
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12 Anhang  
 
 
Tabelle 12.1: Ergebnisse der Zuschlagsreihe mit 5 Massen-% (Ionisierungsenergie = 70 eV; k: 
Kalibrierfaktor) 
ohne Zuschläge T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) p (K2O) in Pa K (K2O) a (K2O)
k = 4,54*10-28 1663,2 6,01251 0,66145 9,24E-05 6,09E-10 0,75707 9,58E-03 8.23E-12
 1663,2 6,01251 0,66257 9,24E-05 6,12E-10 0,75132 9,58E-03 8.07E-12
 1651,2 6,0562 0,46585 7,01E-05 3,34E-10 0,50076 7,52E-03 3.73E-12
 1651,2 6,0562 0,47273 7,01E-05 3,47E-10 0,50954 7,52E-03 3.90E-12
 1636,8 6,10948 0,34689 5,00E-05 2,24E-10 0,37546 5,59E-03 2.44E-12
 1636,8 6,10948 0,34083 5,00E-05 2,14E-10 0,36628 5,59E-03 2.30E-12
 1624,8 6,1546 0,25659 3,76E-05 1,40E-10 0,2677 4,35E-03 1.35E-12
 1624,8 6,1546 0,26147 3,76E-05 1,47E-10 0,26628 4,35E-03 1.33E-12
 1603,2 6,23752 0,17599 2,22E-05 9,24E-11 0,17479 2,74E-03 7.38E-13
 1603,2 6,23752 0,17241 2,22E-05 8,77E-11 0,17977 2,74E-03 7.92E-13
 1684,8 5,93542 0,67487 1,50E-04 3,94E-10 0,67879 1,47E-02 4.08E-12
 1684,8 5,93542 0,67573 1,50E-04 3,95E-10 0,681 1,47E-02 4.12E-12
 1698 5,88928 0,80883 2,01E-04 4,63E-10 0,76729 1,90E-02 4.30E-12
 1698 5,88928 0,81587 2,01E-04 4,74E-10 0,78024 1,90E-02 4.48E-12
 1609,2 6,21427 0,19313 2,58E-05 1,01E-10 0,18861 3,12E-03 7.84E-13
 1609,2 6,21427 0,19291 2,58E-05 1,00E-10 0,18795 3,12E-03 7.77E-13
 
5 % SiO2 T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) p (K2O) in Pa K (K2O) a (K2O) 
k = 5,25*10-28 1706,4 5,86029 0,74319 2,41E-04 3,13E-10 0,68644 2,23E-02 2.77E-12
 1706,4 5,86029 0,74287 2,41E-04 3,12E-10 0,70672 2,23E-02 2.98E-12
 1693,2 5,90598 0,60405 1,81E-04 2,48E-10 0,58117 1,73E-02 2.35E-12
 1694,4 5,90179 0,60424 1,81E-04 2,48E-10 0,58204 1,73E-02 2.36E-12
 1677,6 5,9609 0,46943 1,28E-04 1,87E-10 0,43517 1,28E-02 1.55E-12
 1677,6 5,9609 0,46377 1,28E-04 1,81E-10 0,4271 1,28E-02 1.48E-12
 1647,6 6,06943 0,30822 6,45E-05 1,29E-10 0,28198 6,98E-03 9.56E-13
 1647,6 6,06943 0,31305 6,45E-05 1,34E-10 0,26873 6,98E-03 8.47E-13
 1609,2 6,21427 0,15537 2,58E-05 5,84E-11 0,16278 3,12E-03 5.43E-13
 1609,2 6,21427 0,16132 2,58E-05 6,41E-11 0,16457 3,12E-03 5.58E-13
 1566 6,3857 0,07507 8,68E-06 2,81E-11 0,08741 1,19E-03 2.99E-13
 1566 6,3857 0,07912 8,68E-06 3,21E-11 0,08379 1,19E-03 2.69E-13
 1537,2 6,50533 0,04982 4,05E-06 2,16E-11 0,05532 6,09E-04 1.87E-13
 1537,2 6,50533 0,04792 4,05E-06 1,96E-11 0,05571 6,09E-04 1.90E-13
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5 % Al2O3 T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) p (K2O) in Pa K (K2O) a (K2O) 
k = 4,54*10-28 1710 5,84795 0,95234 2,60E-04 5,38E-10 0,91792 2,39E-02 5.35E-12
 1710 5,84795 0,94752 2,60E-04 5,31E-10 0,91116 2,39E-02 5.25E-12
 1684,8 5,93542 0,63398 1,50E-04 3,37E-10 0,59948 1,47E-02 2.99E-12
 1684,8 5,93542 0,63072 1,50E-04 3,33E-10 0,603 1,47E-02 3.04E-12
 1666,8 5,99952 0,51717 1,00E-04 3,03E-10 0,48526 1,03E-02 2.52E-12
 1666,8 5,99952 0,52889 1,00E-04 3,21E-10 0,4971 1,03E-02 2.67E-12
 1648,8 6,06502 0,37297 6,63E-05 2,03E-10 0,34646 7,16E-03 1.56E-12
 1648,8 6,06502 0,37788 6,63E-05 2,09E-10 0,34244 7,16E-03 1.52E-12
 1610,4 6,20964 0,16324 2,65E-05 6,41E-11 0,15738 3,20E-03 4.86E-13
 1610,4 6,20964 0,17359 2,65E-05 7,48E-11 0,1589 3,20E-03 4.98E-13
 1584 6,31313 0,11336 1,38E-05 4,97E-11 0,1135 1,79E-03 3.83E-13
 1584 6,31313 0,11746 1,38E-05 5,43E-11 0,11246 1,79E-03 3.74E-13
 1652,4 6,0518 0,39721 7,21E-05 2,18E-10 0,35885 7,70E-03 1.58E-12
 1653,6 6,04741 0,38445 7,21E-05 2,01E-10 0,36198 7,70E-03 1.62E-12
 
5 % TiO2 T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) p (K2O) in Pa K (K2O) a (K2O) 
k = 3.76*10-28 1719,6 5,81531 0,89969 3,20E-04 3,80E-10 0,83157 2,86E-02 3.49E-12
 1719,6 5,81531 0,90642 3,20E-04 3,87E-10 0,83509 2,86E-02 3.53E-12
 1689,6 5,91856 0,56732 1,67E-04 2,30E-10 0,51286 1,61E-02 1.85E-12
 1689,6 5,91856 0,56328 1,67E-04 2,26E-10 0,50602 1,61E-02 1.78E-12
 1641,6 6,09162 0,25136 5,60E-05 8,94E-11 0,23334 6,17E-03 6.74E-13
 1641,6 6,09162 0,25085 5,60E-05 8,89E-11 0,23459 6,17E-03 6.83E-13
 1608 6,21891 0,14203 2,50E-05 4,80E-11 0,13034 3,04E-03 3.19E-13
 1608 6,21891 0,13726 2,50E-05 4,41E-11 0,13134 3,04E-03 3.26E-13
 1576,8 6,34196 0,08078 1,15E-05 2,56E-11 0,04514 1,52E-03 4.49E-14
 1576,8 6,34196 0,0785 1,15E-05 2,38E-11 0,07591 1,52E-03 1.65E-13
 1531,2 6,53083 0,03921 3,44E-06 1,40E-11 0,04004 5,28E-04 9.61E-14
 1531,2 6,53083 0,0375 3,44E-06 1,25E-11 0,03937 5,28E-04 9.21E-14
 1652,4 6,0518 0,2777 7,21E-05 8,92E-11 0,24915 7,70E-03 6.36E-13
 1652,4 6,0518 0,27624 7,21E-05 8,80E-11 0,25172 7,70E-03 6.52E-13
 1677,6 5,9609 0,43384 1,28E-04 1,53E-10 0,38822 1,28E-02 1.16E-12
 1677,6 5,9609 0,43226 1,28E-04 1,52E-10 0,37866 1,28E-02 1.09E-12
 1699,2 5,88512 0,56992 2,06E-04 1,88E-10 0,50345 1,94E-02 1.46E-12
 1699,2 5,88512 0,57467 2,06E-04 1,92E-10 0,50269 1,94E-02 1.46E-12
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Tabelle 12.2: Ergebnisse der Zuschlagsreihe mit 10 Massen-% (Ionisierungsenergie = 70 eV; k: 
Kalibrierfaktor) 
ohne Zuschläge T in K p (K) in Pa p (Na) in Pa 1/T*10000 K(K2O) a(K2O) K(Na2O) a(Na2O)
k = 5,25*10-28 1706,6 0,959 0,924 5,86 2,24E-02 6,36E-12 2,42E-04 5,37E-10
 1706,6 0,950 0,914 5,86 2,24E-02 6,22E-12 2,42E-04 5,22E-10
 1680,2 0,560 0,570 5,95 1,34E-02 2,76E-12 1,36E-04 2,86E-10
 1680,2 0,567 0,564 5,95 1,34E-02 2,85E-12 1,36E-04 2,78E-10
 1653,8 0,368 0,377 6,05 7,93E-03 1,64E-12 7,44E-05 1,85E-10
 1653,8 0,375 0,371 6,05 7,93E-03 1,72E-12 7,44E-05 1,78E-10
 1632,2 0,246 0,249 6,13 5,08E-03 9,35E-13 4,49E-05 1,09E-10
 1632,2 0,236 0,247 6,13 5,08E-03 8,40E-13 4,49E-05 1,07E-10
 1605,8 0,152 0,154 6,23 2,89E-03 4,89E-13 2,37E-05 6,23E-11
 1605,8 0,149 0,152 6,23 2,89E-03 4,72E-13 2,37E-05 6,02E-11
 1563,8 0,076 0,071 6,39 1,13E-03 2,25E-13 8,20E-06 2,57E-11
 1563,8 0,077 0,077 6,39 1,13E-03 2,31E-13 8,20E-06 3,15E-11
 1635,8 0,246 0,246 6,11 5,47E-03 8,69E-13 4,89E-05 9,75E-11
 1635,8 0,242 0,252 6,11 5,47E-03 8,31E-13 4,89E-05 1,03E-10
 1635,8 0,244 0,256 6,11 5,47E-03 8,51E-13 4,89E-05 1,08E-10
 1635,8 0,241 0,249 6,11 5,47E-03 8,23E-13 4,89E-05 9,99E-11
 
10 % TiO2 T in K p (K) in Pa p (Na) in Pa 1/T K(K2O) a(K2O) K(Na2O) a(Na2O)
k = 3,2*10-28 1721 0,708 0,618 5,81 2,93E-02 2,28E-12 3,29E-04 1,44E-10
 1721 0,713 0,617 5,81 2,93E-02 2,31E-12 3,29E-04 1,44E-10
 1695,8 0,446 0,428 5,90 1,82E-02 1,15E-12 1,91E-04 9,88E-11
 1695,8 0,451 0,429 5,90 1,82E-02 1,19E-12 1,91E-04 9,94E-11
 1669,4 0,273 0,286 5,99 1,09E-02 5,68E-13 1,06E-04 6,52E-11
 1669,4 0,273 0,287 5,99 1,09E-02 5,69E-13 1,06E-04 6,53E-11
 1638,2 0,148 0,173 6,10 5,75E-03 2,32E-13 5,17E-05 3,81E-11
 1638,2 0,146 0,174 6,10 5,75E-03 2,24E-13 5,17E-05 3,89E-11
 1599,8 0,071 0,092 6,25 2,54E-03 8,33E-14 2,05E-05 2,00E-11
 1599,8 0,072 0,094 6,25 2,54E-03 8,65E-14 2,05E-05 2,08E-11
 1567,4 0,041 0,054 6,38 1,23E-03 4,44E-14 9,00E-06 1,20E-11
 1567,4 0,042 0,055 6,38 1,23E-03 4,58E-14 9,00E-06 1,26E-11
 1532,6 0,023 0,030 6,52 5,46E-04 2,39E-14 3,58E-06 6,77E-12
 1532,6 0,023 0,031 6,52 5,46E-04 2,42E-14 3,58E-06 7,31E-12
 1623,8 0,101 0,129 6,16 4,26E-03 1,19E-13 3,67E-05 2,60E-11
 1625 0,101 0,129 6,15 4,36E-03 1,17E-13 3,78E-05 2,48E-11
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10 % Al2O3 T in K p (K) in Pa p (Na) in Pa 1/T K(K2O) a(K2O) K(Na2O) a (Na2O)
k = 3,2*10-28 1729,4 1,136 1,176 5,78 3,43E-02 6,34E-12 3,93E-04 6,03E-10
 1729,4 1,114 1,179 5,78 3,43E-02 6,04E-12 3,93E-04 6,08E-10
 1697 0,566 0,618 5,89 1,86E-02 2,04E-12 1,96E-04 2,42E-10
 1697 0,587 0,641 5,89 1,86E-02 2,24E-12 1,96E-04 2,65E-10
 1675,4 0,418 0,480 5,97 1,22E-02 1,46E-12 1,22E-04 2,07E-10
 1675,4 0,415 0,474 5,97 1,22E-02 1,44E-12 1,22E-04 2,01E-10
 1638,2 0,228 0,263 6,10 5,75E-03 6,86E-13 5,17E-05 1,08E-10
 1638,2 0,228 0,261 6,10 5,75E-03 6,82E-13 5,17E-05 1,06E-10
 1601 0,123 0,140 6,25 2,61E-03 3,24E-13 2,11E-05 5,50E-11
 1601 0,126 0,138 6,25 2,61E-03 3,42E-13 2,11E-05 5,32E-11
 1553 0,058 0,063 6,44 8,84E-04 1,47E-13 6,18E-06 2,58E-11
 1553 0,060 0,060 6,44 8,84E-04 1,60E-13 6,18E-06 2,27E-11
 1649 0,255 0,301 6,06 7,19E-03 7,23E-13 6,66E-05 1,18E-10
 1649 0,258 0,300 6,06 7,19E-03 7,42E-13 6,66E-05 1,17E-10
 
10 % SiO2 T in K p (K) in Pa p (Na) in Pa 1/T K(K2O) a(K2O) K(Na2O) a(Na2O)
k = 3,2*10-28 1713.8 0.555 0.513 5.83 2.56E-02 1.41E-12 2.82E-04 1.06E-10
 1712.6 0.557 0.512 5.84 2.51E-02 1.46E-12 2.75E-04 1.08E-10
 1682.6 0.318 0.311 5.94 1.41E-02 6.39E-13 1.43E-04 5.96E-11
 1682.6 0.311 0.308 5.94 1.41E-02 6.05E-13 1.43E-04 5.83E-11
 1653.8 0.197 0.203 6.05 7.93E-03 3.45E-13 7.44E-05 3.93E-11
 1653.8 0.198 0.203 6.05 7.93E-03 3.49E-13 7.44E-05 3.95E-11
 1628.6 0.118 0.131 6.14 4.71E-03 1.62E-13 4.12E-05 2.40E-11
 1629.8 0.117 0.129 6.14 4.83E-03 1.55E-13 4.24E-05 2.22E-11
 1599.8 0.068 0.045 6.25 2.54E-03 7.56E-14 2.05E-05 3.27E-12
 1599.8 0.069 0.079 6.25 2.54E-03 7.81E-14 2.05E-05 1.35E-11
 1536.2 0.023 0.027 6.51 5.95E-04 2.13E-14 3.94E-06 4.79E-12
 1536.2 0.021 0.026 6.51 5.95E-04 1.76E-14 3.94E-06 4.41E-12
 1611.8 0.084 0.094 6.20 3.29E-03 9.87E-14 2.75E-05 1.57E-11
 1611.8 0.082 0.095 6.20 3.29E-03 9.29E-14 2.75E-05 1.60E-11
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Tabelle 12.3: Ergebnisse der Modellschlacken (Ionisierungsenergie = 70 eV; k: Kalibrierfaktor) 
R1 1/T*10000 T in K p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 0,91*10-28 5,83 1716,2 1,2018 2,97E-04 8,42E-10 
 5,83 1716,2 1,1988 2,97E-04 8,37E-10 
 5,90 1694,6 0,9375 1,86E-04 7,22E-10 
 5,90 1694,6 0,9395 1,86E-04 7,26E-10 
 6,00 1667 0,7062 1,01E-04 6,58E-10 
 6,00 1667 0,7103 1,01E-04 6,68E-10 
 6,08 1644,2 0,5081 5,96E-05 4,89E-10 
 6,08 1644,2 0,5047 5,96E-05 4,80E-10 
 6,17 1621,4 0,3405 3,47E-05 3,09E-10 
 6,17 1621,4 0,3418 3,47E-05 3,12E-10 
 6,26 1596,2 0,2269 1,87E-05 2,07E-10 
 6,26 1596,2 0,2297 1,87E-05 2,14E-10 
 6,36 1573,4 0,1590 1,05E-05 1,52E-10 
 6,36 1573,4 0,1605 1,05E-05 1,55E-10 
 6,09 1641,8 0,4369 5,63E-05 3,54E-10 
 6,09 1641,8 0,4358 5,63E-05 3,52E-10 
 5,83 1715 0,9848 2,90E-04 5,25E-10 
 5,83 1716,2 0,9927 2,97E-04 5,22E-10 
 5,96 1676,6 0,7047 1,25E-04 5,27E-10 
 5,96 1676,6 0,7112 1,25E-04 5,39E-10 
 5,90 1694,6 0,8337 1,86E-04 5,39E-10 
 5,90 1694,6 0,8367 1,86E-04 5,43E-10 
      
R2 1/T*10000 T in K p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 0,91*10-28 5,831 1715 1,7248 2,90E-04 2,13E-09 
 5,831 1715 1,7259 2,90E-04 2,14E-09 
 5,831 1715 1,7159 2,90E-04 2,10E-09 
 5,918 1689,8 1,1672 1,68E-04 1,39E-09 
 5,918 1689,8 1,1701 1,68E-04 1,40E-09 
 5,990 1669,4 0,8417 1,06E-04 9,67E-10 
 5,999 1667 0,8355 1,01E-04 1,00E-09 
 6,064 1649 0,6087 6,66E-05 6,86E-10 
 6,069 1647,8 0,6082 6,48E-05 7,04E-10 
 6,073 1646,6 0,5822 6,30E-05 6,49E-10 
 6,073 1646,6 0,5833 6,30E-05 6,52E-10 
 6,163 1622,6 0,3964 3,57E-05 4,38E-10 
 6,163 1622,6 0,3954 3,57E-05 4,36E-10 
 6,270 1595 0,2469 1,81E-05 2,64E-10 
 6,270 1595 0,2467 1,81E-05 2,63E-10 
 6,370 1569,8 0,1576 9,58E-06 1,63E-10 
 6,370 1569,8 0,1583 9,58E-06 1,65E-10 
 5,986 1670,6 0,7628 1,09E-04 7,36E-10 
 5,986 1670,6 0,7688 1,09E-04 7,50E-10 
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R3 1/T*10000 T in K p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 0,91*10-28 5,811 1721 1,199 3,292E-04 7,553E-10 
 5,811 1721 1,199 3,292E-04 7,562E-10 
 5,872 1703 0,873 2,238E-04 5,030E-10 
 5,872 1703 0,868 2,238E-04 4,959E-10 
 5,952 1680,2 0,596 1,355E-04 3,204E-10 
 5,956 1679 0,583 1,320E-04 3,105E-10 
 6,034 1657,4 0,435 8,087E-05 2,439E-10 
 6,034 1657,4 0,436 8,087E-05 2,461E-10 
 6,127 1632,2 0,289 4,488E-05 1,579E-10 
 6,127 1632,2 0,287 4,488E-05 1,558E-10 
 6,237 1603,4 0,184 2,235E-05 1,030E-10 
 6,237 1603,4 0,183 2,235E-05 1,007E-10 
 6,361 1572,2 0,155 1,019E-05 1,470E-10 
 6,361 1572,2 0,154 1,019E-05 1,439E-10 
 6,064 1649 0,433 6,660E-05 2,922E-10 
 6,064 1649 0,431 6,660E-05 2,898E-10 
 5,843 1711,4 0,915 2,683E-04 4,717E-10 
 5,843 1711,4 0,925 2,683E-04 4,847E-10 
      
R4 1/T*10000 T in K p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 0,91*10-28 5,794 1725,8 0,752 3,644E-04 2,125E-10 
 5,790 1727 0,749 3,737E-04 2,052E-10 
 5,843 1711,4 0,574 2,683E-04 1,470E-10 
 5,843 1711,4 0,575 2,683E-04 1,479E-10 
 5,918 1689,8 0,396 1,677E-04 9,283E-11 
 5,918 1689,8 0,400 1,677E-04 9,523E-11 
 6,012 1663,4 0,265 9,278E-05 6,187E-11 
 6,012 1663,4 0,265 9,278E-05 6,168E-11 
 6,109 1637 0,166 5,029E-05 3,538E-11 
 6,109 1637 0,164 5,029E-05 3,419E-11 
 6,163 1622,6 0,096 3,568E-05 1,279E-11 
 6,163 1622,6 0,095 3,568E-05 1,246E-11 
 6,246 1601 0,061 2,107E-05 7,019E-12 
 6,246 1601 0,061 2,107E-05 7,019E-12 
 6,361 1572,2 0,031 1,019E-05 2,645E-12 
 6,361 1572,2 0,031 1,019E-05 2,645E-12 
 5,855 1707,8 0,481 2,483E-04 1,021E-10 
 5,855 1707,8 0,467 2,483E-04 9,515E-11 
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R5 1/T*10000 T in K p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 0,91*10-28 5,774 1731,8 1,369 4,133E-04 8,382E-10 
 5,770 1733 1,353 4,238E-04 7,950E-10 
 5,847 1710,2 0,960 2,615E-04 5,463E-10 
 5,847 1710,2 0,958 2,615E-04 5,435E-10 
 5,922 1688,6 0,688 1,633E-04 3,804E-10 
 5,922 1688,6 0,692 1,633E-04 3,854E-10 
 6,025 1659,8 0,571 8,545E-05 4,559E-10 
 6,025 1659,8 0,572 8,545E-05 4,581E-10 
 6,113 1635,8 0,387 4,888E-05 3,006E-10 
 6,113 1635,8 0,382 4,888E-05 2,927E-10 
 6,204 1611,8 0,263 2,747E-05 2,048E-10 
 6,209 1610,6 0,263 2,668E-05 2,095E-10 
 6,332 1579,4 0,173 1,225E-05 1,614E-10 
 6,332 1579,4 0,172 1,225E-05 1,576E-10 
 5,982 1671,8 0,596 1,123E-04 3,857E-10 
 5,977 1673 0,600 1,153E-04 3,824E-10 
 5,905 1693,4 0,769 1,815E-04 4,511E-10 
 5,905 1693,4 0,760 1,815E-04 4,391E-10 
 5,905 1693,4 0,744 1,815E-04 4,156E-10 
 5,905 1693,4 0,745 1,815E-04 4,170E-10 
 5,819 1718,6 0,987 3,129E-04 4,896E-10 
 5,819 1718,6 0,978 3,129E-04 4,784E-10 
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Tabelle 12.4: Ergebnisse der KEMS Untersuchungen an technischen Sorptionsmaterialien 
(Ionisierungsenergie = 55 eV; k: Kalibrierfaktor) 
 
Kaolinit T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 9,46*10-28 1700,6 5,88 0,693 2,12E-04 2,98E-10 
 1700,6 5,88 0,673 2,12E-04 2,77E-10 
 1656,2 6,04 0,362 7,87E-05 1,59E-10 
 1656,2 6,04 0,364 7,87E-05 1,60E-10 
 1640,6 6,10 0,278 5,47E-05 1,18E-10 
 1640,6 6,10 0,279 5,47E-05 1,19E-10 
 1613 6,20 0,174 2,83E-05 7,10E-11 
 1613 6,20 0,173 2,83E-05 6,96E-11 
 1575,8 6,35 0,103 1,12E-05 4,81E-11 
 1575,8 6,35 0,100 1,12E-05 4,51E-11 
 1646,6 6,07 0,304 6,30E-05 1,27E-10 
 1646,6 6,07 0,305 6,30E-05 1,29E-10 
      
Schamott T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 7,91*10-28 1,707,8 5,855 0,874 2,483E-04 4,543E-10 
 1,707,8 5,855 0,893 2,483E-04 4,794E-10 
 1,689,8 5,918 0,694 1,677E-04 3,788E-10 
 1,689,8 5,918 0,709 1,677E-04 3,991E-10 
 1,659,8 6,025 0,454 8,545E-05 2,563E-10 
 1,659,8 6,025 0,453 8,545E-05 2,554E-10 
 1,629,8 6,136 0,265 4,239E-05 1,350E-10 
 1,629,8 6,136 0,268 4,239E-05 1,392E-10 
 1,598,6 6,255 0,160 1,985E-05 8,161E-11 
 1,598,6 6,255 0,159 1,985E-05 8,044E-11 
 1,544,6 6,474 0,067 4,940E-06 3,775E-11 
 1,544,6 6,474 0,068 4,940E-06 3,854E-11 
 1,481,0 6,752 0,023 8,357E-07 1,527E-11 
 1,481,0 6,752 0,023 8,357E-07 1,501E-11 
 1,419,8 7,043 0,008 1,288E-07 8,038E-12 
 1,419,8 7,043 0,006 1,288E-07 4,015E-12 
 1,530,2 6,535 0,056 3,350E-06 3,430E-11 
 1,530,2 6,535 0,054 3,350E-06 3,188E-11 
 1,530,2 6,535 0,053 3,350E-06 3,075E-11 
 1,530,2 6,535 0,052 3,350E-06 2,926E-11 
 1,530,2 6,535 0,054 3,350E-06 3,229E-11 
 1,530,2 6,535 0,052 3,350E-06 2,957E-11 
 111
 
Bauxit T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 9,46*10-28 1697 5,893 9,760E-09 1,96E-04 7,58E-30 
 1697 5,893 5,714E-09 1,96E-04 1,99E-30 
 1691 5,914 5,784E-09 1,72E-04 2,34E-30 
 1691 5,914 3,449E-09 1,72E-04 6,41E-31 
 1713,8 5,835 3,429E-09 2,82E-04 3,85E-31 
 1713,8 5,835 1,453E-09 2,82E-04 4,50E-32 
 1662,2 6,016 1,465E-09 9,03E-05 1,44E-31 
 1661 6,020 4,968E-10 8,78E-05 9,90E-33 
 1613 6,200 4,934E-10 2,83E-05 3,02E-32 
 1613 6,200 1,819E-10 2,83E-05 2,50E-33 
 1572,2 6,361 1,378E-10 1,02E-05 3,46E-33 
 1572,2 6,361 1,197E-09 1,02E-05 7,69E-31 
 1527,8 6,545 1,162E-09 3,14E-06 2,32E-30 
 1527,8 6,545 1,145E-09 3,14E-06 2,24E-30 
 1470,2 6,802 1,123E-09 6,08E-07 1,10E-29 
 1470,2 6,802 1,168E-09 6,08E-07 1,21E-29 
      
SiC T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 7,91*10-28 1164,2 8,59 5,30E-01 5,50E-12 5,87E-03 
 1169 8,55 6,00E-01 6,93E-12 6,37E-03 
 1189,4 8,41 9,12E-01 1,81E-11 6,92E-03 
 1190,6 8,40 9,34E-01 1,92E-11 6,95E-03 
 1392 7,18 2,64E+01 5,20E-08 1,09E-02 
 1392 7,18 2,60E+01 5,20E-08 1,05E-02 
 1483,4 6,74 5,64E+01 8,96E-07 4,22E-03 
 1483,4 6,74 5,49E+01 8,96E-07 3,93E-03 
      
Mullit T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 7,91*10-28 1705,4 5,864 2,078E+00 2,358E-04 4,173E-09 
 1705,4 5,864 2,062E+00 2,358E-04 4,095E-09 
 1679 5,956 1,305E+00 1,320E-04 2,329E-09 
 1679 5,956 1,312E+00 1,320E-04 2,363E-09 
 1655 6,042 9,066E-01 7,652E-05 1,617E-09 
 1655 6,042 8,993E-01 7,652E-05 1,585E-09 
 1627,4 6,145 5,554E-01 4,003E-05 9,081E-10 
 1628,6 6,140 5,734E-01 4,120E-05 9,557E-10 
 1585,4 6,308 2,721E-01 1,426E-05 4,283E-10 
 1585,4 6,308 2,676E-01 1,426E-05 4,107E-10 
 1523 6,566 9,363E-02 2,750E-06 1,542E-10 
 1523 6,566 9,325E-02 2,750E-06 1,527E-10 
 1475 6,780 4,305E-02 7,008E-07 8,678E-11 
 1475 6,780 4,183E-02 7,008E-07 8,075E-11 
 1393,4 7,177 7,381E-03 5,448E-08 1,358E-11 
 1393,4 7,177 6,728E-03 5,448E-08 1,078E-11 
 1317,8 7,588 1,567E-03 3,792E-09 4,054E-12 
 1317,8 7,588 1,995E-03 3,792E-09 7,408E-12 
 1649 6,064 7,304E-01 6,660E-05 1,082E-09 
 1649 6,064 7,284E-01 6,660E-05 1,075E-09 
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Tabelle 12.5: Ergebnisse der Bauxitreihe mit und ohne SiO2-Zuschläge (Ionisierungsenergie = 55 eV; k: 
Kalibrierfaktor) 
 
Bauxit TinK 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 9,46*10-28 1706,6 5,860 19,398 2,42E-04 1,08E-06 
 1706,6 5,860 19,347 2,42E-04 1,08E-06 
 1699,4 5,884 16,541 2,07E-04 8,50E-07 
 1699,4 5,884 16,500 2,07E-04 8,45E-07 
 1675,4 5,969 11,313 1,22E-04 5,59E-07 
 1675,4 5,969 11,266 1,22E-04 5,53E-07 
 1644,2 6,082 6,689 5,96E-05 3,07E-07 
 1644,2 6,082 6,675 5,96E-05 3,06E-07 
 1622,6 6,163 4,514 3,57E-05 1,92E-07 
 1622,6 6,163 4,466 3,57E-05 1,87E-07 
 1596,2 6,265 2,681 1,87E-05 9,95E-08 
 1596,2 6,265 2,704 1,87E-05 1,02E-07 
 1562,6 6,400 1,520 7,94E-06 5,67E-08 
 1562,6 6,400 1,548 7,94E-06 5,94E-08 
      
Bauxit 1/1 TinK 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 9,46*10-28 1711,4 5,843 3,061 0,00026827 9,664E-09 
 1710,2 5,847 3,052 0,00026145 9,8374E-09 
 1694,6 5,901 2,275 0,00018636 6,6226E-09 
 1694,6 5,901 2,270 0,00018636 6,5865E-09 
 1651,4 6,055 1,191 7,0414E-05 3,4749E-09 
 1651,4 6,055 1,190 7,0414E-05 3,4702E-09 
 1633,4 6,122 0,804 4,6181E-05 1,9861E-09 
 1633,4 6,122 0,806 4,6181E-05 1,9975E-09 
 1607 6,223 0,519 2,4425E-05 1,2571E-09 
 1607 6,223 0,526 2,4425E-05 1,3021E-09 
 1578,2 6,336 0,354 1,1878E-05 9,9365E-10 
 1578,2 6,336 0,347 1,1878E-05 9,4431E-10 
 1543,4 6,479 0,199 4,7843E-06 5,8104E-10 
 1543,4 6,479 0,202 4,7843E-06 6,0966E-10 
      
Bauxit 1/4 TinK 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 9,46*10-28 1706,6 5,860 0,452 0,00024194 8,9927E-11 
 1706,6 5,860 0,663 0,00024194 2,3434E-10 
 1676,6 5,964 0,490 0,00012505 2,123E-10 
 1649 6,064 0,313 6,6601E-05 1,2974E-10 
 1649 6,064 0,326 6,6601E-05 1,4387E-10 
 1621,4 6,168 0,214 3,4667E-05 9,7101E-11 
 1621,4 6,168 0,219 3,4667E-05 1,0189E-10 
 1601 6,246 0,156 2,1067E-05 7,1644E-11 
 1601 6,246 0,155 2,1067E-05 7,1555E-11 
 1567,4 6,380 0,097 8,9989E-06 5,142E-11 
 1567,4 6,380 0,100 8,9989E-06 5,5127E-11 
 1539,8 6,494 0,060 4,3439E-06 3,2076E-11 
 1538,6 6,499 0,065 4,2058E-06 3,9936E-11 
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Bauxit 1/8 TinK 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 9,46*10-28 1705,4 5,864 0,424 2,36E-04 7,86E-11 
 1705,4 5,864 0,429 2,36E-04 8,08E-11 
 1686,2 5,930 0,326 1,55E-04 6,17E-11 
 1686,2 5,930 0,316 1,55E-04 5,72E-11 
 1655 6,042 0,175 7,65E-05 2,65E-11 
 1656,2 6,038 0,174 7,87E-05 2,53E-11 
 1634,6 6,118 0,114 4,75E-05 1,45E-11 
 1634,6 6,118 0,114 4,75E-05 1,46E-11 
 1602,2 6,241 0,066 2,17E-05 8,08E-12 
 1602,2 6,241 0,067 2,17E-05 8,42E-12 
 1571 6,365 0,035 9,88E-06 3,62E-12 
 1571 6,365 0,036 9,88E-06 3,85E-12 
 
Tabelle 12.6: Ergebnisse Reinstoffproben mit unterschiedlichen SiO2/Al2O3-Verhältnissen 
(Ionisierungsenergie = 55 eV; k: Kalibrierfaktor) 
1/1 T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 1,27*1027 1712,6 5,8391 0,7436 2,75E-04 2,74E-10 
 1712,6 5,8391 0,7548 2,75E-04 2,84E-10 
 1683,8 5,9389 0,4904 1,47E-04 1,81E-10 
 1683,8 5,9389 0,4952 1,47E-04 1,86E-10 
 1644,2 6,0820 0,2567 5,96E-05 8,86E-11 
 1644,2 6,0820 0,2579 5,96E-05 8,97E-11 
 1595 6,2696 0,1088 1,81E-05 3,40E-11 
 1595 6,2696 0,1129 1,81E-05 3,73E-11 
 1562,6 6,3996 0,0656 7,94E-06 2,20E-11 
 1563,8 6,3947 0,0641 8,20E-06 2,01E-11 
 1605,8 6,2274 0,1329 2,37E-05 4,29E-11 
 1605,8 6,2274 0,1303 2,37E-05 4,08E-11 
 1545,8 6,4691 0,0491 5,10E-06 1,66E-11 
 1545,8 6,4691 0,0485 5,10E-06 1,60E-11 
      
1/4 T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 1,27*1027 1725,8 5,7944 0,2443 3,64E-04 1,28E-11 
 1725,8 5,7944 0,2453 3,64E-04 1,29E-11 
 1704,2 5,8679 0,1562 2,30E-04 6,64E-12 
 1704,2 5,8679 0,1587 2,30E-04 6,90E-12 
 1683,8 5,9389 0,1168 1,47E-04 5,02E-12 
 1685 5,9347 0,1145 1,51E-04 4,65E-12 
 1651,4 6,0555 0,0652 7,04E-05 2,43E-12 
 1651,4 6,0555 0,0622 7,04E-05 2,17E-12 
 1609,4 6,2135 0,0288 2,59E-05 8,57E-13 
 1609,4 6,2135 0,0269 2,59E-05 7,25E-13 
 1550,6 6,4491 0,0119 5,80E-06 4,24E-13 
 1550,6 6,4491 0,0108 5,80E-06 3,28E-13 
 1586,6 6,3028 0,0227 1,47E-05 8,33E-13 
 1586,6 6,3028 0,0199 1,47E-05 6,02E-13 
 1657,4 6,0335 0,0778 8,09E-05 3,30E-12 
 1657,4 6,0335 0,0729 8,09E-05 2,80E-12 
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1/8 T in K 1/T*10000 p (Na) in Pa K (Na2O) a (Na2O) 
k = 1,27*1027 1721 5,81057525 0,18988792 0,00032923 7,546E-12 
 1721 5,81057525 0,20143862 0,00032923 8,7464E-12 
 1695,8 5,89692181 0,13019966 0,00019133 5,0549E-12 
 1695,8 5,89692181 0,13000342 0,00019133 5,0359E-12 
 1682,6 5,94318317 0,0975469 0,00014298 3,2865E-12 
 1682,6 5,94318317 0,09706014 0,00014298 3,2456E-12 
 1658,6 6,02918124 0,06343161 8,3128E-05 1,9275E-12 
 1658,6 6,02918124 0,06506349 8,3128E-05 2,0538E-12 
 1634,6 6,11770464 0,03773542 4,7513E-05 9,2051E-13 
 1634,6 6,11770464 0,0403836 4,7513E-05 1,0906E-12 
 1611,8 6,2042437 0,02573854 2,7469E-05 6,1177E-13 
 1611,8 6,2042437 0,02564529 2,7469E-05 6,0624E-13 
 1586,6 6,30278583 0,01744157 0,0000147 4,3213E-13 
 1586,6 6,30278583 0,0157892 0,0000147 3,3694E-13 
 1661 6,0204696 0,06400391 8,7827E-05 1,8658E-12 
 1661 6,0204696 0,06217795 8,7827E-05 1,7355E-12 
 1689,8 5,9178601 0,09708438 0,0001677 2,7689E-12 
 1689,8 5,9178601 0,09825811 0,0001677 2,8534E-12 
 
Tabelle 12.7: Ergebnisse der Na2O-Konzentrationsreihe und der Vergleichsmessung mit Mullit 
(Ionisierungsenergie = 55 eV; k: Kalibrierfaktor) 
 
18Na0,5 p (Na) in Pa 1/T*10000 T in K K(Na2O) a(Na2O) 
k = 1,0*1028 0,1144 5,6035 1784,6 1,20E-03 5,81E-13 
 0,1144 5,6035 1784,6 1,20E-03 5,81E-13 
 0,0528 5,7984 1724,6 3,55E-04 2,85E-13 
 0,0534 5,7984 1724,6 3,55E-04 2,93E-13 
 0,0419 5,8844 1699,4 2,07E-04 2,75E-13 
 0,0411 5,8844 1699,4 2,07E-04 2,61E-13 
 0,0314 5,9602 1677,8 1,28E-04 2,15E-13 
 0,0319 5,9602 1677,8 1,28E-04 2,24E-13 
 0,0258 6,0205 1661,0 8,78E-05 1,93E-13 
 0,0257 6,0248 1659,8 8,54E-05 1,95E-13 
 0,0201 6,0909 1641,8 5,63E-05 1,61E-13 
 0,0207 6,0909 1641,8 5,63E-05 1,73E-13 
 0,0153 6,1584 1623,8 3,67E-05 1,24E-13 
 0,0154 6,1584 1623,8 3,67E-05 1,28E-13 
 0,0104 6,2508 1599,8 2,05E-05 8,47E-14 
 0,0104 6,2508 1599,8 2,05E-05 8,48E-14 
 0,0063 6,3702 1569,8 9,58E-06 5,25E-14 
 0,0064 6,3702 1569,8 9,58E-06 5,47E-14 
 0,0248 6,0599 1650,2 6,85E-05 2,23E-13 
 0,0245 6,0599 1650,2 6,85E-05 2,16E-13 
 0,0431 5,9305 1686,2 1,55E-04 3,94E-13 
 0,0425 5,9263 1687,4 1,59E-04 3,70E-13 
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18na1 p (Na) in Pa 1/T*10000 T in K K(Na2O) a(Na2O) 
k = 1,0*1028 0,0610 5,6110 1782,2 1,15E-03 1,26E-13 
 0,0619 5,6073 1783,4 1,18E-03 1,28E-13 
 0,0621 5,6073 1783,4 1,18E-03 1,29E-13 
 0,0613 5,6110 1782,2 1,15E-03 1,28E-13 
 0,0487 5,6721 1763,0 7,84E-04 1,05E-13 
 0,0497 5,6721 1763,0 7,84E-04 1,11E-13 
 0,0373 5,7465 1740,2 4,92E-04 8,65E-14 
 0,0370 5,7465 1740,2 4,92E-04 8,45E-14 
 0,0260 5,8473 1710,2 2,61E-04 6,62E-14 
 0,0267 5,8473 1710,2 2,61E-04 7,07E-14 
 0,0195 5,9221 1688,6 1,63E-04 5,17E-14 
 0,0203 5,9263 1687,4 1,59E-04 5,86E-14 
 0,0143 6,0161 1662,2 9,03E-05 4,28E-14 
 0,0151 6,0161 1662,2 9,03E-05 4,89E-14 
 0,0098 6,1177 1634,6 4,75E-05 3,18E-14 
 0,0100 6,1177 1634,6 4,75E-05 3,33E-14 
 0,0058 6,2743 1593,8 1,76E-05 2,27E-14 
 0,0060 6,2696 1595,0 1,81E-05 2,38E-14 
 0,0062 6,2743 1593,8 1,76E-05 2,68E-14 
 0,0132 6,0511 1652,6 7,24E-05 4,41E-14 
 0,0133 6,0511 1652,6 7,24E-05 4,43E-14 
      
18Na5 p (Na) in Pa 1/T*10000 T in K K(Na2O) a(Na2O) 
k = 1,0*1028 0,6707 5,3345 1874,6 0,006421 9,07274E-12 
 0,6740 5,3345 1874,6 0,006421 9,18375E-12 
 0,4168 5,4460 1836,2 0,0032126 5,52106E-12 
 0,4165 5,4460 1836,2 0,0032126 5,50997E-12 
 0,1492 5,6453 1771,4 0,00092764 1,46596E-12 
 0,1515 5,6453 1771,4 0,00092764 1,52372E-12 
 0,0731 5,7984 1724,6 0,00035528 6,42806E-13 
 0,0729 5,7984 1724,6 0,00035528 6,37808E-13 
 0,0498 5,8803 1700,6 0,00021245 4,11921E-13 
 0,0490 5,8844 1699,4 0,00020697 4,05376E-13 
 0,0345 5,9687 1675,4 0,00012172 2,86702E-13 
 0,0339 5,9687 1675,4 0,00012172 2,75722E-13 
 0,0245 6,0467 1653,8 0,000074433 1,99461E-13 
 0,0235 6,0467 1653,8 0,000074433 1,80404E-13 
 0,0142 6,1538 1625 0,000037799 9,99731E-14 
 0,0137 6,1538 1625 0,000037799 9,25706E-14 
 0,0071 6,3076 1585,4 0,000014261 4,70927E-14 
 0,0073 6,3076 1585,4 0,000014261 5,02694E-14 
 0,0803 5,7864 1728,2 0,00038487 7,50467E-13 
 0,0794 5,7864 1728,2 0,00038487 7,2985E-13 
 0,0319 5,9816 1671,8 0,00011225 2,5687E-13 
 0,0312 5,9816 1671,8 0,00011225 2,42274E-13 
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18na10 p (Na) in Pa 1/T*10000 T in K K(Na2O) a(Na2O) 
k = 1,0*1028 0,2510 6,2555 1598,60 1,99E-05 2,51E-10 
 0,2474 6,2555 1598,60 1,99E-05 2,43E-10 
 0,9052 5,8187 1718,60 3,13E-04 3,94E-10 
 0,9108 5,8187 1718,60 3,13E-04 4,00E-10 
 0,6372 5,8761 1701,80 2,18E-04 2,35E-10 
 0,6450 5,8803 1700,60 1,55E-04 3,41E-10 
 0,4854 5,9305 1686,20 2,12E-04 1,22E-10 
 0,4896 5,9305 1686,20 1,55E-04 1,71E-10 
 0,3419 6,0031 1665,80 9,80E-05 1,10E-10 
 0,3377 6,0031 1665,80 9,80E-05 1,07E-10 
 0,2009 6,1132 1635,80 4,89E-05 5,85E-11 
 0,2025 6,1132 1635,80 4,89E-05 5,97E-11 
 0,1143 6,2135 1609,40 2,59E-05 2,70E-11 
 0,1105 6,2135 1609,40 2,59E-05 2,48E-11 
 0,0750 6,3171 1583,00 1,34E-05 1,81E-11 
 0,0745 6,3171 1583,00 1,34E-05 1,79E-11 
 0,0510 6,4144 1559,00 7,23E-06 1,28E-11 
 0,0517 6,4094 1560,20 7,46E-06 1,29E-11 
 0,1964 6,1087 1637,00 5,03E-05 5,37E-11 
 0,1926 6,1087 1637,00 5,03E-05 5,12E-11 
      
Mullitmischung p (Na) in Pa 1/T*10000 T in K K(Na2O) a(Na2O) 
k = 1,0*1028 0,4195 5,4567 1832,6 3,01E-03 6,00E-12 
 0,4199 5,4532 1833,8 3,07E-03 5,88E-12 
 0,1762 5,6035 1784,6 1,20E-03 1,71E-12 
 0,1765 5,6035 1784,6 1,20E-03 1,72E-12 
 0,0823 5,7544 1737,8 4,68E-04 6,56E-13 
 0,0821 5,7584 1736,6 4,57E-04 6,69E-13 
 0,0527 5,8555 1707,8 2,48E-04 4,07E-13 
 0,0514 5,8555 1707,8 2,48E-04 3,82E-13 
 0,0327 5,9602 1677,8 1,28E-04 2,38E-13 
 0,0334 5,9602 1677,8 1,28E-04 2,51E-13 
 0,0200 6,0775 1645,4 6,12E-05 1,45E-13 
 0,0201 6,0775 1645,4 6,12E-05 1,48E-13 
 0,0121 6,1996 1613 2,83E-05 9,09E-14 
 0,0124 6,1996 1613 2,83E-05 9,54E-14 
 0,0064 6,3557 1573,4 1,05E-05 5,00E-14 
 0,0063 6,3557 1573,4 1,05E-05 4,72E-14 
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Tabelle 12.8: Ergebnisse der Na2O-Konzentrationsreihe mit CaO (Ionisierungsenergie = 55 eV; k: 
Kalibrierfaktor) 
 
18Ca10Na0,3 T in K p (Na) in Pa 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1711,4 0,0637 5,8432 2,68E-04 6,03E-13 
 1712,6 0,0632 5,8391 2,75E-04 5,76E-13 
 1694,6 0,0480 5,9011 1,86E-04 4,27E-13 
 1694,6 0,0479 5,9011 1,86E-04 4,26E-13 
 1671,8 0,0340 5,9816 1,12E-04 3,01E-13 
 1671,8 0,0344 5,9816 1,12E-04 3,09E-13 
 1650,2 0,0249 6,0599 6,85E-05 2,26E-13 
 1650,2 0,0249 6,0599 6,85E-05 2,26E-13 
 1631 0,0173 6,1312 4,36E-05 1,42E-13 
 1631 0,0176 6,1312 4,36E-05 1,50E-13 
 1611,8 0,0128 6,2042 2,75E-05 1,07E-13 
 1611,8 0,0129 6,2042 2,75E-05 1,10E-13 
 1587,8 0,0084 6,2980 1,52E-05 6,77E-14 
 1587,8 0,0086 6,2980 1,52E-05 7,10E-14 
 1561,4 0,0053 6,4045 7,70E-06 4,13E-14 
 1561,4 0,0054 6,4045 7,70E-06 4,48E-14 
 1611,8 0,0125 6,2042 2,75E-05 1,01E-13 
 1611,8 0,0119 6,2042 2,75E-05 8,89E-14 
 1650,2 0,0232 6,0599 6,85E-05 1,89E-13 
 1650,2 0,0232 6,0599 6,85E-05 1,89E-13 
 1671,8 0,0323 5,9816 1,12E-04 2,63E-13 
 1671,8 0,0335 5,9816 1,12E-04 2,89E-13 
 1712,6 0,0567 5,8391 2,75E-04 4,40E-13 
 1712,6 0,0552 5,8391 2,75E-04 4,12E-13 
      
18Ca10Na1 T in K p (Na) in Pa 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1712,6 0,0941 5,8391 0,00027526 1,5586E-12 
 1713,8 0,0899 5,8350 0,00028243 1,3559E-12 
 1712,6 0,0928 5,8391 0,00027526 1,5052E-12 
 1712,6 0,0937 5,8391 0,00027526 1,5439E-12 
 1692,2 0,0646 5,9095 0,0001768 9,4817E-13 
 1692,2 0,0668 5,9095 0,0001768 1,0326E-12 
 1670,6 0,0443 5,9859 0,00010925 5,9711E-13 
 1670,6 0,0173 5,9859 0,00010925 5,7128E-14 
 1670,6 0,0453 5,9859 0,00010925 6,3144E-13 
 1670,6 0,0448 5,9859 0,00010925 6,1626E-13 
 1646,6 0,0293 6,0731 6,2983E-05 3,7018E-13 
 1646,6 0,0296 6,0731 6,2983E-05 3,794E-13 
 1620,2 0,0193 6,1721 3,3678E-05 2,4367E-13 
 1621,4 0,0197 6,1675 3,4667E-05 2,4862E-13 
 1599,8 0,0135 6,2508 0,00002045 1,6319E-13 
 1599,8 0,0130 6,2508 0,00002045 1,4879E-13 
 1575,8 0,0085 6,3460 1,1172E-05 9,346E-14 
 1575,8 0,0091 6,3460 1,1172E-05 1,1087E-13 
 1628,6 0,0219 6,1402 4,1198E-05 2,7117E-13 
 1627,4 0,0214 6,1448 4,0034E-05 2,6473E-13 
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 1674,2 0,0440 5,9730 0,00011849 5,4152E-13 
 1674,2 0,0447 5,9730 0,00011849 5,6421E-13 
 1673 0,0458 5,9773 0,00011533 6,1693E-13 
 1673 0,0449 5,9773 0,00011533 5,8673E-13 
      
18Ca10Na5 T in K p (Na) in Pa 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1712,6 0,7318 5,8391 0,00027526 2,6313E-10 
 1712,6 0,7267 5,8391 0,00027526 2,5856E-10 
 1692,2 0,5168 5,9095 0,0001768 1,7167E-10 
 1692,2 0,5143 5,9095 0,0001768 1,6967E-10 
 1669,4 0,3631 5,9902 0,00010632 1,1818E-10 
 1669,4 0,3608 5,9902 0,00010632 1,1625E-10 
 1649 0,2549 6,0643 6,6601E-05 7,7863E-11 
 1649 0,2540 6,0643 6,6601E-05 7,7199E-11 
 1627,4 0,1700 6,1448 4,0034E-05 4,7078E-11 
 1627,4 0,1694 6,1448 4,0034E-05 4,6634E-11 
 1602,2 0,1059 6,2414 2,1701E-05 2,657E-11 
 1601 0,1064 6,2461 2,1067E-05 2,7725E-11 
 1652,6 0,2558 6,0511 7,2397E-05 7,2268E-11 
 1652,6 0,2568 6,0511 7,2397E-05 7,2997E-11 
      
18Ca5Na5 T in K p (Na) in Pa 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1715 0,1566 5,8309 2,90E-04 5,30E-12 
 1715 0,1569 5,8309 2,90E-04 5,32E-12 
 1693,4 0,1066 5,9053 1,82E-04 3,24E-12 
 1692,2 0,1069 5,9095 1,77E-04 3,34E-12 
 1668,2 0,0717 5,9945 1,04E-04 2,09E-12 
 1669,4 0,0701 5,9902 1,06E-04 1,93E-12 
 1644,2 0,0475 6,0820 5,96E-05 1,30E-12 
 1645,4 0,0463 6,0775 6,12E-05 1,19E-12 
 1625 0,0326 6,1538 3,78E-05 8,04E-13 
 1625 0,0326 6,1538 3,78E-05 8,05E-13 
 1595 0,0192 6,2696 1,81E-05 4,47E-13 
 1595 0,0193 6,2696 1,81E-05 4,54E-13 
 1567,4 0,0119 6,3800 9,00E-06 2,74E-13 
 1567,4 0,0116 6,3800 9,00E-06 2,57E-13 
 1671,8 0,0753 5,9816 1,12E-04 2,19E-12 
 1671,8 0,0762 5,9816 1,12E-04 2,26E-12 
 
 119
Tabelle 12.9: Ergebnisse der Na2O-Konzentrationsreihe mit MgO (Ionisierungsenergie = 55 eV; k: 
Kalibrierfaktor 
18Mg5Na0,3 T in K p (Na) 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1717,4 0,0276 5,8228 3,05E-04 6,59E-14 
 1717,4 0,0272 5,8228 3,05E-04 6,34E-14 
 1700,6 0,0218 5,8803 2,12E-04 5,23E-14 
 1700,6 0,0200 5,8803 2,12E-04 4,22E-14 
 1685 0,0173 5,9347 1,51E-04 4,15E-14 
 1686,2 0,0177 5,9305 1,55E-04 4,26E-14 
 1670,6 0,0154 5,9859 1,09E-04 4,24E-14 
 1670,6 0,0152 5,9859 1,09E-04 4,13E-14 
 1651,4 0,0122 6,0555 7,04E-05 3,73E-14 
 1651,4 0,0124 6,0555 7,04E-05 3,83E-14 
 1631 0,0098 6,1312 4,36E-05 3,48E-14 
 1631 0,0098 6,1312 4,36E-05 3,48E-14 
 1609,4 0,0075 6,2135 2,59E-05 3,02E-14 
 1608,2 0,0079 6,2181 2,52E-05 3,45E-14 
 1586,6 0,0059 6,3028 1,47E-05 2,82E-14 
 1586,6 0,0059 6,3028 1,47E-05 2,89E-14 
 1649 0,0134 6,0643 6,66E-05 4,93E-14 
 1649 0,0130 6,0643 6,66E-05 4,56E-14 
      
18Mg5Na5 T in K p (Na) 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1724,6 0,1487 5,7984 3,55E-04 3,80E-12 
 1724,6 0,1475 5,7984 3,55E-04 3,72E-12 
 1712,6 0,1209 5,8391 2,75E-04 2,92E-12 
 1711,4 0,1198 5,8432 2,68E-04 2,93E-12 
 1693,4 0,0874 5,9053 1,82E-04 1,96E-12 
 1693,4 0,0885 5,9053 1,82E-04 2,03E-12 
 1673 0,0616 5,9773 1,15E-04 1,29E-12 
 1674,2 0,0612 5,9730 1,18E-04 1,24E-12 
 1655 0,0517 6,0423 7,65E-05 1,26E-12 
 1655 0,0520 6,0423 7,65E-05 1,27E-12 
 1634,6 0,0341 6,1177 4,75E-05 7,13E-13 
 1634,6 0,0342 6,1177 4,75E-05 7,20E-13 
 1610,6 0,0205 6,2089 2,67E-05 3,58E-13 
 1609,4 0,0210 6,2135 2,59E-05 3,91E-13 
 1717,4 0,1205 5,8228 3,05E-04 2,61E-12 
 1717,4 0,1229 5,8228 3,05E-04 2,75E-12 
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18Mg10Na1 T in K p (Na) 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1727 0,0652 5,7904 3,74E-04 4,59E-13 
 1727 0,0639 5,7904 3,74E-04 4,37E-13 
 1715 0,0494 5,8309 2,90E-04 2,96E-13 
 1715 0,0493 5,8309 2,90E-04 2,95E-13 
 1698,2 0,0378 5,8886 2,02E-04 2,17E-13 
 1698,2 0,0382 5,8886 2,02E-04 2,23E-13 
 1677,8 0,0302 5,9602 1,28E-04 1,95E-13 
 1677,8 0,0301 5,9602 1,28E-04 1,94E-13 
 1661 0,0233 6,0205 8,78E-05 1,49E-13 
 1661 0,0221 6,0205 8,78E-05 1,31E-13 
 1643 0,0179 6,0864 5,79E-05 1,16E-13 
 1643 0,0175 6,0864 5,79E-05 1,11E-13 
 1619 0,0131 6,1767 3,37E-05 9,24E-14 
 1620,2 0,0129 6,1721 3,37E-05 8,92E-14 
 1599,8 0,0092 6,2508 2,05E-05 6,26E-14 
 1599,8 0,0090 6,2508 2,05E-05 5,86E-14 
 1572,2 0,0069 6,3605 1,02E-05 6,07E-14 
 1572,2 0,0069 6,3605 1,02E-05 6,23E-14 
 1615,4 0,0124 6,1904 3,00E-05 9,12E-14 
 1615,4 0,0117 6,1904 3,00E-05 7,74E-14 
 1664,6 0,0252 6,0074 9,53E-05 1,67E-13 
 1664,6 0,0251 6,0074 9,53E-05 1,66E-13 
 1664,6 0,0247 6,0074 9,53E-05 1,59E-13 
 1664,6 0,0244 6,0074 9,53E-05 1,54E-13 
 1730,6 0,0619 5,7783 4,03E-04 3,74E-13 
 1730,6 0,0610 5,7783 4,03E-04 3,60E-13 
      
18Mg10Na5 T in K p (Na) 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1716,2 0,1970 5,8268 2,97E-04 9,16E-12 
 1716,2 0,1955 5,8268 2,97E-04 8,99E-12 
 1703 0,1532 5,8720 2,24E-04 6,49E-12 
 1703 0,1536 5,8720 2,24E-04 6,53E-12 
 1685 0,1124 5,9347 1,51E-04 4,44E-12 
 1685 0,1137 5,9347 1,51E-04 4,57E-12 
 1665,8 0,0799 6,0031 9,80E-05 2,91E-12 
 1665,8 0,0800 6,0031 9,80E-05 2,92E-12 
 1645,4 0,0593 6,0775 6,12E-05 2,21E-12 
 1645,4 0,0595 6,0775 6,12E-05 2,23E-12 
 1622,6 0,0386 6,1629 3,57E-05 1,29E-12 
 1622,6 0,0384 6,1629 3,57E-05 1,28E-12 
 1589 0,0218 6,2933 1,56E-05 7,10E-13 
 1589 0,0222 6,2933 1,56E-05 7,44E-13 
 1631 0,0461 6,1312 4,36E-05 1,65E-12 
 1631 0,0460 6,1312 4,36E-05 1,65E-12 
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18Mg10Na10 T in K p (Na) 1/T*10000 K(Na2O) a(Na2O) 
k = 0,86*10-28 1712,6 1,4148 5,8391 2,75E-04 1,37E-09 
 1711,4 1,4084 5,8432 2,68E-04 1,39E-09 
 1697 1,1837 5,8928 1,96E-04 1,23E-09 
 1697 1,1763 5,8928 1,96E-04 1,21E-09 
 1677,8 0,8985 5,9602 1,28E-04 9,42E-10 
 1677,8 0,8951 5,9602 1,28E-04 9,33E-10 
 1658,6 0,6669 6,0292 8,31E-05 6,91E-10 
 1658,6 0,6621 6,0292 8,31E-05 6,78E-10 
 1639,4 0,4786 6,0998 5,32E-05 4,71E-10 
 1639,4 0,4774 6,0998 5,32E-05 4,68E-10 
 1609,4 0,2927 6,2135 2,59E-05 2,83E-10 
 1610,6 0,2937 6,2089 2,67E-05 2,77E-10 
 1589 0,2065 6,2933 1,56E-05 1,96E-10 
 1589 0,2054 6,2933 1,56E-05 1,94E-10 
 1646,6 0,5419 6,0731 6,30E-05 5,43E-10 
 1647,8 0,5483 6,0687 6,48E-05 5,43E-10 
 1682,6 0,9219 5,9432 1,43E-04 9,02E-10 
 1681,4 0,9267 5,9474 1,39E-04 9,39E-10 
 1681,4 0,9347 5,9474 1,39E-04 9,59E-10 
 1681,4 0,9307 5,9474 1,39E-04 9,49E-10 
 
Tabelle 12.10: Ergebnisse der Mischungen mit K2O (Ionisierungsenergie = 55 eV; k: Kalibrierfaktor 
18Na3K3 p (Na) in Pa p (K) in Pa 1/T*10000 T in K K(K2O) a(K2O) K(Na2O) a(Na2O)
k = 1.0*10-28 0,0971 0,0627 5,711 1751,0 5,078E-02 9,14E-15 6,1E-04 2,54E-13
 0,0966 0,0629 5,715 1749,8 4,970E-02 9,22E-15 6,0E-04 2,62E-13
 0,0667 0,0424 5,762 1735,4 3,827E-02 4,75E-15 4,5E-04 1,32E-13
 0,0648 0,0439 5,762 1735,4 3,827E-02 4,42E-15 4,5E-04 1,44E-13
 0,0521 0,0349 5,811 1721,0 2,933E-02 3,34E-15 3,3E-04 1,10E-13
 0,0519 0,0347 5,811 1721,0 2,933E-02 3,31E-15 3,3E-04 1,08E-13
 0,0368 0,0255 5,884 1699,4 1,950E-02 2,11E-15 2,1E-04 7,90E-14
 0,0377 0,0254 5,884 1699,4 1,950E-02 2,23E-15 2,1E-04 7,89E-14
 0,0253 0,0168 5,982 1671,8 1,138E-02 1,42E-15 1,1E-04 5,19E-14
 0,0249 0,0173 5,982 1671,8 1,138E-02 1,36E-15 1,1E-04 5,57E-14
 0,0176 0,0117 6,073 1646,6 6,843E-03 9,43E-16 6,3E-05 3,73E-14
 0,0179 0,0124 6,073 1646,6 6,843E-03 9,89E-16 6,3E-05 4,32E-14
 0,0110 0,0074 6,177 1619,0 3,843E-03 5,20E-16 3,3E-05 2,28E-14
 0,0111 0,0083 6,177 1619,0 3,843E-03 5,38E-16 3,3E-05 2,99E-14
 0,0074 0,0050 6,289 1590,2 2,057E-03 3,56E-16 1,6E-05 1,71E-14
 0,0074 0,0051 6,289 1590,2 2,057E-03 3,62E-16 1,6E-05 1,79E-14
 0,0256 0,0180 5,990 1669,4 1,085E-02 1,52E-15 1,1E-04 6,47E-14
 0,0253 0,0175 5,990 1669,4 1,085E-02 1,48E-15 1,1E-04 5,99E-14
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18K5 p (K) in Pa 1/T*10000 T in K K(K2O) a(K2O) 
k = 1.0*10-28 0,1292 5,790 1727,0 3,28E-02 2,89E-14 
 0,1282 5,790 1727,0 3,28E-02 2,84E-14 
 0,1276 5,790 1727,0 3,28E-02 2,81E-14 
 0,1267 5,790 1727,0 3,28E-02 2,75E-14 
 0,0872 5,855 1707,8 2,29E-02 1,55E-14 
 0,0877 5,855 1707,8 2,29E-02 1,57E-14 
 0,0648 5,909 1692,2 1,70E-02 9,94E-15 
 0,0648 5,914 1691,0 1,66E-02 1,02E-14 
 0,0460 5,990 1669,4 1,09E-02 6,60E-15 
 0,0460 5,990 1669,4 1,09E-02 6,61E-15 
 0,0301 6,078 1645,4 6,68E-03 3,72E-15 
 0,0306 6,078 1645,4 6,68E-03 3,87E-15 
 0,0202 6,168 1621,4 4,04E-03 2,28E-15 
 0,0203 6,168 1621,4 4,04E-03 2,30E-15 
 0,0127 6,270 1595,0 2,29E-03 1,26E-15 
 0,0128 6,270 1595,0 2,29E-03 1,28E-15 
 0,0075 6,395 1563,8 1,13E-03 6,83E-16 
 0,0075 6,395 1563,8 1,13E-03 6,74E-16 
 0,0197 6,186 1616,6 3,65E-03 2,37E-15 
 0,0190 6,186 1616,6 3,65E-03 2,16E-15 
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